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ERRATA 

Dans  le  no  de  février  i907,  p.  77,  ^^  paragraphe,  2*  ligne,  au  lieu 
de  :  «  25  centigrammes  »,  lire  :  Sa  milligrammes  ». 

Daqs  le  D<^  de 'mars  1907,  p.  119,  supprîfner  le  second  paragraphe  ôt 
lé  remplacer  par  ce  qui  suit  : 

•   i                                 NX  V 
«  La  côrreclidb  est  la  suivante  :  . 

AX2 

Dans  celle  formule,  iVest  le  nombre  obtenu  en  employant  les  coef- 
ficients ou  les  tables  qu'on  trouvera  plus  loin  (et  qui' donrterit'la  pro- 
portion des  diverses  substances  en  gramme  par  hectolitre  d'alcool 
4  100O). 

A  çst  le  degré  alcoolique  du  liquide  provenant  deia  distillation  de 
Péau-dé-vie  à  ataaîyser 

V  est  le  volume  final  de  100  ce.  de  ce  liquide  alcoolique  amené 
à  50*^  (voir  table  ci -après). 

Exemple.  -  Une  eau  de-vie  marque  30<^  ;  on  en  distille  475  ce.  et 
l'on  recueille  250  ce.  ;  ce  dislillatnm  marque  33®;  il  faut  donc  ajouter, 
k  100  ce,  3ô  ce.  d'alcool  à  95%  ce  qui  donne  un  volume  de  134  ce.  3 
(voir  table  ci-après}.. Les  nombres  N  obtenus  en  employant  les  coeffi- 

N  X 13^  3 

cients  et  les  tables  devront  subir  la  correction  suivante  : *■ — 

3-2  X2 


iOXv 
Dans  le  n®  de   mai   1907,  p.  185,  au  lieu  de  :  a;  =  t"^— ,  lire: 


œ  = -; 
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Dans  l'article  de  M.  Gormimbœuf,  intitulé  :  Etude  analytique  sur  la 
recherche  et  Cvlentification  des  réoélatews  photogra/jhigues,  qui  a 
paru  en  deux  fois  dans  les  numéros  de  juin  et  juillet  1907,  quelques 
erreurs  doivent  être  rectifiées  : 

Dans  le  tableau  qui  se  trouve  aux  pages  218  et  â  19,  à  la  6^  ligne  de 
la  dernière  colonne  de  droite,  au  lieu  de  :  «  coloration  rouge  violet, 

—  6».  il  faut  lire  :  «  coloration  rouge  violet,  —  5  ». 

A  la  7e  ligne  de  la  même  colonn*»,  au  lieu  de  :  «  aucune  coloration, 

—  5  »,  il  faut  lire  :  «  aucune  coloration.  -  6  ». 

Au  dernier  paragraphe  de  la  page  221.  pour  la  formule  du  pvrogal- 
/0\\  /OH 

loi,  au  lieu  de  :  C«H<--OH,il  faut  lire  :  G^H^f-OH. 
\0H  \0H 

Au  premier  paragraphe  de  la  page  222,  pour  la  formule  de  TaduroL 
/OB  /OH 

au  lieu  de  ;  GwA-OH,  il  faut  lire  :  G«H'^"H. 

\ci  \gi 

A  la  O*)  lij^ne  de  la  page  223.  au  lieu  de  :  c  ortol  »,  il  faut  lire  : 
«  édinol  »,  et  au  lieu  de  :  «  édinol  »,  il  faut  lire  :  «  ortol  ». 

A  la  première  ligne  de  la  note  du  bas  de  la  page  273,  au  lieu  de  :. 
SO*OS  il  faut  lire  :  SO*H»    

Dans  la  partie  de  l'article  intitulé  :  Dosage  du  cyanure  de  potas^ 
sium  dans  les  cyanures  industriels,  qui  se  trouve  page  324  (numéro 
d'août  1907),  à  la  fin  de  la  deuxième  formule,  au  lieu  de  :  Fe(OH), 
lire  :  Fe(0H)3.  

Dans  l'article  de  M.  Mestrezat,  paru  dans  le  n^  de  septembre  1907- 
p.  349,  à  la  note  de  bas  de  page,  2«  ligne,  au  lieu  de  :  «  acide  tartro, 
nique  »,  lire  :  «  acide  tartromalique  ». 
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Har  la  déiermlnatloii  d a  pouvoir  ealoriflqae 
des  gskM  et  des  liquides  volatils, 

Pdr  M.  E.  GouTAL. 

L'emploi  des  calorimètres  agissant  sous  pression  d'oxygène 
(bombe  calorimétrique  Berthelot-Vielle,  obus  Mahler  et  leurs  mo- 
difications diverses)  peut  entraîner,  dans  quelques  cas,  des 
erreurs  notables,  résultant  de  la  combustion  incomplète  des  corps 
gazeux  ou  volatils. 

Utilisant  souvent,  depuis  1891,  Tobus  émaillé  de  Mahler,  j'ai 
pu  me  rendre  compte,  tout  d'abord,  combien  il  est  indispensable 
de  faire  varier  les  quantités  d'oxygène  introduites  dans  le  calori- 
mètre, suivant  la  nature  des  gaz  soumis  aux  expériences. 

Entre  le  demi- volume  utilisable  pour  la  combustion  complète 
des  gaz  pauvres  industriels  et  les  cinq  volumes  employés  pour 
brûler  le  gaz  d'éclairage,  il  existe  une  série  d'étapes  intermédiai- 
res, nécessaires  à  observer  pour  réaliser  la  combustion  complète 
des  diiYérents  mélanges  gazeux. 

Si  la  composition  du  gaz  combustible  à  étudier  au  calorimètre 
peut  être  fixée  approximativement  tout  d'abord,  il  est  facile  de 
déterminer  d'avance  la  quantité  d'oxygène  à  introduire  ;  mais, 
dans  certains  cas  (particulièrement  dans  l'étude  des  mélanges 
complexes  d'hydrocarbures  pétrolifères  gazeux  et  volatils),  cette 
étude  analytique  préalable  devient  assez  complexe. 

11  est  alors  nécessaire  d'effectuer  plusieurs  combustions  avec  des 
quantités  progressivement  croissantes  d'oxygène,  et  de  ne  pren- 
dre comme  chiffre  définitif  que  celui  fourni  par  deux  expériences 
consécutives. 

Je  citerai,  à  titre  d'exemples,  les  nombres  obtenus  avec  une 
quantité  constante  de  gaz  de  pétrole  variés  et  une  proportion 
croissante  d'oxygène  : 

i  atmosphère    d'oxy- 
gène    2.734  cal. 

2  atmosphères  d'oxy- 
gène (2yo1.)     .     .  2.976  cal.  3.650  cal. 
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3  atmosphères  d'oxy- 
gène.     ....  2.970  cal.  4.766  cal.  5.338  cal. 

4  atmosphères  d'oxy- 
gène   4.89S  cal.  6.444  cal. 

5  atmosphères  d'oxy- 
gène   4.897  cal.  6.590  cal. 

6  atmosphères  d'oxy- 
gène   6.983  cal. 

7  atmosphères  d'oxy- 
gène   6.992  cal. 

Pour  le  premier  de  ces  gaz,  contenant  environ  iOp.iOO  d'hy- 
drocarbures en  C^H^",  la  combustion  complète  est  obtenue  avec 
2  vol.  d'oxygène  ;  pour  le  deuxième  contenant  25p.  100  d'hydro- 
carbures variés,  il  faut  4  atmosphères  ;  pour  le  troisième  à 
45p.  100  d'hydrocarbures,  il  en  faut  6. 

On  ne  peut  d'ailleurs  pas  tourner  la  difficulté  en  ajoutant  dès 
le  début  un  excès  notable  d'oxygène,  car  l'inflammation  ne  se 
produirait  pas  avec  les  gaz  pauvres,  ou  bien  la  combustion  serait 
de  nouveau  incomplète,  même  en  présence  d'un  combustible 
solide  accessoire . 

Ainsi,  ayant  signalé,  en  1904,  la  présence  constante  de  l'hydro- 
gène dans  l'oxygène  électrolytique  fourni  par  l'industrie  (1), 
j'attirai  l'attention  sur  le  fait  que  cet  hydrogène  ne  brûle  jamais 
complètement  dans  les  expériences  calorimétriques  exécutées  sur 
les  solides  et  les  liquides  ;  à  tel  point  que  l'emploi  de  l'oxygène 
contenant  une  certaine  quantité  d'hydrogène  est  impraticable  à 
l'obus,  même  si  l'on  prend  soin  de  faire,  avec  cet  oxygène, 
la  combustion  préalable  d'une  substance  de  pouvoir  calorifique 
connu,  dans  le  but  d'établir  une  correction  tenant  compte  de  la 
chaleur  apportée  par  l'hydrogène  dans  chaque  essai. 
'  En  effet,  l'hydrogène  brûle  incomplètement,  et  l'apport  de 
chaleur  résultant  de  cette  combustion  incomplète  varie  dans  le 
même  sens  que  le  pouvoir  calorifique  du  combustible  essayé. 

En  utilisant  un  oxygène  contenant  1,9 p.  100  d'hydrogène,  je 
rappelle  que  j'ai  trouvé,  avec  l'obus  Mahler,  sous  25  atmosphères 
de  pression,  les  écarts  suivants  avec  les  chiffres  théoriques  : 

1  gr.  de  naphtaline       -f"  ^^2  calories  (chiffre  théorique  9.692). 
Ogr.  800        —  4- 597      —        (  —  7.754). 

0  gr.  500  de  sucre  +  378      —        (  —  1.981). 

Cette  combustion  incomplète  des  produits  gazeux  en  présence 
d'un  trop  grand  excès  d'oxygène  peut  entraîner  une  erreur  sen- 
sible dans  la  détermination  du  pouvoir  calorifique  des  corps  liqui- 
des très  volatils. 

(1)  Annales  de  chimie  analytique,  1904,  j^.  242. 


Ceux-ci  sont  pesés  dans  une  ampoule  de  verre  à  pointes  effîl(^,es 
et  soudées  à  la  lampe,  par  lesquelles  on  fait  passer  le  fil  de  fer  ser- 
vant d'amorce.  L'ampoule  se  place  dans  la  capsule  de  porcelaine 
suspendue  dans  Tobus,  et  Ton  recommande  de  briser  les  pointes 
de  Tampoule  avant  la  fermeture,  pour  permettre  l'accès  de  l'oxy- 
gène jusqu'au  contact  du  liquide. 

Or,  pendant  les  quelques  instants  qui  s'écoulent  entre  la  ferme- 
ture de  l'obus  et  la  mise  en  feu,  une  certaine  quantité  d'hydrocar- 
bures se  volatilise  dans  l'appareil,  et  cette  quantité  volatilisée 
échappe  partiellement  à  la  combustion,  qui  ne  peut  se  propager 
dans  une  masse  gazeuse  trop  riche  en  oxygène. 

Il  devient  indispensable  de  maintenir  l'ampoule  hermétique- 
ment close  dans  l'obus  même,  ce  qui  exige  une  certaine  épaisseur 
de  verre  pour  résister  à  la  pression  des  25  atmosphères  d'oxy- 
gène employées  pour  la  combustion.  Il  faut  utiliser  également  une 
source  électrique  plus  intense  que  celle  produite  par  la  simple 
batterie  au  bichromate  qui  accompagne  généralement  l'appareil. 
Sans  cette  dernière  précaution,  le  fil  de  fer  servant  d'amorce 
se  coupe  très  souvent  au  ras  du  verre  sans  provoquer  d'ex- 
plosion. 

Moyennant  ces  précautions,  la  combustion  est  toujours  com- 
plète. 

Nous  citerons,  à  titre  d'exemple,  les  résultats  calorimétriques 
suivants,  obtenus  avec  ampoule  fermée  et  ampoule  ouverte  sur  un 
même  produit  très  volatil  : 

Ampoule  fermée  :  10.550  cal.  et  10.543  cal.  ; 

Ampoule  ouverte:     9.300  cal.,  9.460  cal.  et  9.675  cal. 

Cette  façon  d'opérer  entraîne,  pour  l'obus  émaillé,  un  certain 
inconvénient  :  l'explosion  produite  au  moment  de  l'éclatement  de 
l'ampoule  est  souvent  violente.  Le  choc  qui  en  résulte  contre  les 
parois  de  l'obus  se  perçoit  d'ailleurs  fort  bien,  et,  en  ouvrant 
l'appareil,  on  constate  que  l'émail  résiste  assez  mal  à  de  pareilles 
brutalités.  Il  se  détache  par  petites  plaquettes  nombreuses  et  se 
trouve  parsemé  de  petites  boules  de  verre  fondu  qui  s'y  implan- 
tent plus  ou  moins. 

Pour  ce  genre  particulier  d'essais^  l'obus  à  revêtement  de  pla- 
tine, ou,  plus  économiquement,  un  simple  obus  en  ferro-nickel 
non  émaillé,  peuvent  seuls  être  utilisés.  Les  causes  d'erreur  pou- 
vant résulter,  dans  ce  dernier  cas,  d'une  faible  attaque  du  ferro- 
nickel  ne  doivent  pas  avoir  d'importance  pour  les  déterminations 
industrielles. 
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He  la  distillation  et  de  la  dessleeatlon  dans  le  vide 
ik  l'aide  des  basses  températures, 

Par  MM.  d'Arsonval  et  Bordas. 

La  dessiccation  des  substances  nécessite  souvent  des  précau- 
tions pour  éviter  leur  altération.  Il  faut  donc,  dans  ce  cas,  opérer 
soit  à  l'abri  de  l'air,  soit  à  une  température  inférieure  à  celle  où 
commence  l'altération  des  produits.  En  pratique,  on  obvie  à  ces 
inconvénients  par  l'emploi  d'appareils  spéciaux,  à  distillation 
sous  pression  réduite,  ou  simplement  en  se  servant  de  la  cloche  à 
vide  dite  à  dessiccalion. 

Dans  l'un  et  l'autre  cas,  le  vide  obtenu  ne  peut  être  parfait, 
attendu  que  les  vapeurs  qui  se  dégagent  développent  une  tension 
telle  que  le  vide  est  détruit  même  sous  les  cloches  renfermant  des 
corps  absorbants,  tels  que  SO*H*  ou  PW. 

Nous  avons  imaginé  un  appareil  (1)  qui  permet  de  conserver  le 
vide  primitif  aussi  longtempsque  dure  la  distillg,tion  :  les  vapeurs 
dégagées  sont  immédiatement  condensées,  au  fur  et  à  mesure  de 
leur  production.  La  condensation  est  obtenue  au  moyen  de  bas- 
ses températures  produites  à  l'aide  d'air  liquide  ou  d'acide  car- 
bonique en  neige  dissous  à  l'état  pâteux  dans  l'acétone.  Par 
conséquent,  toute  tension  de  vapeur  antagoniste  est,  de  ce  fait, 
annulée.  En  outre  les  produits  de  la  distillation  ne  sont  aucune- 
ment altérés  et  sont  recueillis  sans  perte;  ilspeuvent  être  exami- 
nés, pesés  au  besoin,  après  leur  liquéfaction. 

D'autre  part,  le  dispositif  de  notre  appareil  permet  d'obtenir 
un  vide  absolu,  au  moyen  d'un  tube  à  charbon  de  bois  qui 
absorbe  les  dernières  traces  de  gaz  et,  le  cas  échéant,  l'air  qui 
pourrait  pénétrer  par  des  joints  incomplètement  obturés  de  l'ap- 
pareil. Pour  s'assurer  qu'il  n'existe  aucune  fuite,  nous  utilisons 
le  tube  de  Grookes  comme  manomètre  ;  c'est,  à  vrai  dire,  celui 
qui  nous  rend  le  plus  de  services  dans  la  circonstance. 

Ce  principe  étant  établi,  nous  allons  donner  la  description  des 
différentes  parties  de  notre  appareil  à  distiller  dans  le  vide,  ainsi 
que  sa  manipulation. 

Il  se  compose  essentiellement  (figure  ci-contre)  : 

1»  D'un  tube  D,  condenseur  de  vapeur,  dont  l'extrémité  supé- 
rieure s'adapte  à  un  tube  horizontal  par  un  rodage  à  l'émeri.  Il 
communique,  à  gauche,  avec  un  ballon  C  ou  une  cloche  A,  à 
robinet,  montée  sur  platine  rodée  ;  à  droite,  avec  le  tube  à  char- 
bon E,  au  moyen  d'un  tube  horizontal  recourbé  verticalement  et 

(1)  Cet  appareil  est  construit  par  la  maison  Thurneyssen,  58,  rue  Mon- 
sieur le  Prince,  Paris. 
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dont  Textrémité  pénètre  aux  trois  quarts  dans  l'intérieur  du  tube 
condenseur  D  ; 


APPAREIL  O'ARSONVAL  &  BORDAS 
pour  disHUaiion  dans  le  vide 


2o  D'un  tube  à  charbon  E,  également  relié  à  l'appareil  par  un 
rodage  à  Témeri.  Il  renferme  du  charbon  de  bois,  qui  a  été 
débarrassé  de  tous  les  gaz  occlus  et  des  huiles  empyreumatiques 
par  un  chauffage  préalable  en  vase  clos.  Pour  augmenter  la  sur- 
face de  contact  du  charbon  avec  le  tube,  ce  dernier  porte  des 
cavités  extérieures,  système  Vignereux- 

Un  robinet  à  trois  voies  F  fait  communiquer  l'appareil  avec 
une  trompe  à  eau.  De  plus,  ce  robinet  peut  isoler  la  partie  droite 
de  la  partie  gauche  de  l'appareil.  Le  tube  horizontal  est  terminé 
à  l'extrémité  droite  par  une  ampoule  de  Crookes  formant  mano- 
mètre ;  les  électrodes  sont  reliées  à  une  bobine  d*induction. 
Enfin,  deux  tubes  de  d'Arsonval-Dewar  permettent  de  contenir  le 
liquide  réfrigérant,  soit  air  liquide  soit  GO^  en  neige  dissous 
dans  l'acétone. 

Remarque,  —  Dans  le  montage  de  l'appareil,  les  joints  àTémeri 
sont  enduits  d'une  graisse  formée,  par  parties  égales,  de  vaseline 
et  de  cire  d'abeilles. 

Fonctionnement.  —  Les  deux  vases  de  d'Arsonval-Dewar  étant 
remplis  d'air  liquide  ou  de  CO^  dissous  dans  l'acétone,  le  ballon 
G  contenant  un  produit  à  distiller  (ou  la  cloche  A,  renfermant 
des  produits  à  dessécher,  montée  sur  platine  B)  est  reliée  par  un 
caoutchouc  à  vide  avec  l'extrémité  du  tube  horizontal  de  l'appa- 
reil. 

Plonger  le  tube  Ddans  le  liquide  réfrigérant,  en  soulevant  avec 
précaution  le  vase  de  d'Arsonval-Dewar. 


Faire  le  vide,  dans  tout  Tappareil,  au  moyen  de  la  trompe  à 
eau  et  par  Tintermédiaire  du  robinet  à  trois  voies  F.  La  distilla- 
tion commence  aussitôt  que  la  trompe  produit  son  effet  ;  les 
vapeurs  arrivent  dans  le  tube  D  par  le  haut,  tombent  verticale- 
ment et  se  congèlent  immédiatement  au  contact  de  la  paroi 
froide.  La  trompe  ayant  donné  son  vide  maximum,  on  l'inter- 
rompt au  moyen  du  robinet  F,  et  l'appareil  n'a  donc  plus  de 
communication  avec  Textérieur. 

Plonger  le  tube  à  charbon  E  dans  le  liquide  réfrigérant  en  sou- 
levant doucement  le  vase  de  d'Arsonval-Dewar.  A  ce  moment,  si 
Ton  fait  passer  l'étincelle  dans  le  tube  de  Grookes,  on  constate, 
d'après  l'efiBuve,  que  le  vide  devient  de  plus  en  plus  parfait,  car 
on  passe  successivement  du  vide  de  Geissler  au  vide  de  Grookes 
et  enfin  à  celui  de  Hittorf.  Ge  dernier  n'est  obtenu  qu'avec  Tair 
liquide,  celui  de  Geissler  avec  GO*  acétone. 

La  distillation  se  fait,  dès  lors,  normalement  ;  nous  ferons 
remarquer  que  le  tube  D  doit  plonger  dans  le  liquide  réfrigérant, 
de  telle  sorte  que  l'extrémité  du  tube  inférieur  à  D  soit  à  0m.03 
environ  du  niveau  du  liquide  réfrigérant.  Au  fur  et  à  mesure  que 
les  vapeurs  se  congèlent,  on  monte  le  vase  de  d'Arsonval-Dewar, 
de  manière  que  le  tube  D  ne  puisse  pas  se  boucher  (1).  On  cons- 
tate, du  reste,  que  la  distillation  se  fait  convenablement  en 
observant  le  dégagement  de  GO*  ou  d'air  qui  s'échappe  du  vase 
de  d'Arsonval-Dewar. 

Lorsque  la  distillation  ou  les  dessiccations  sont  terminées, 
faire  rentrer  l'air  doucement  par  le  robinet  F,  qui  se  dessèche  en 
pénétrant  dans  l'appareil  par  suite  de  la  condensation  de  la 
vapeur  d'eau  au  contact  de  la  paroi  froide. 

Remarqu£.  —  Il  faut  faire  attention  de  ne  pas  laisser  rendre  les 
gaz  du  charbon  sans  les  mettre  en  communication  avec  l'atmos- 
phère ;  car,  la  pression  des  gaz  produite  par  réchauffement  du 
tube  à  charbon  pourrait  produire  une  rupture  de  l'appareil.  En 
outre,  il  suffit  de  laisser  le  charbon  dégager  ses  gaz,  à  la  tempé- 

{{)  Dans  le  cas  où  le  tube  D  viendrait  à  se  boucherie  dégagement  pré- 
cipité se  ralentirait,  la  cloche  et  les  tubes  se  recouvriraient  de  vapeur 
d*eau.  Pour  rétablir  la  distillation,  on  enlèverait  le  tube  D  de  la  manière 
suivante  : 

Fermer  le  robinet  R  de  la  cloche  ;  tourner  le  robinet  à  trois  voies  F,  de 
telle  sorte  que  le  tube  k  charbon  soit  isolé  ;  retirer  le  tube  D,  qui  est  alors 
nettoyé,  séché  et  replacé  ;  faire  communiquer  le  tube  D  avec  la  trompe  à 
eau  et  faire  le  vide,  le  tube  à  charbon  E  et  la  cloche  A  restant  toujours 
isolés  ;  au  bout  de  3  minutes,  isoler  la  trappe  qui  a  produit  son  effet 
maximum  et  mettre  le  tube  D  en  communication  avec  le  tube  à  charbon. 
Les  gaz  résiduels  sont  instantanément  absorbés  ;  ouvrir  le  robinet  R,  et 
la  distillation  continue  comme  précédemment. 


rature  ordinaire,  pour  qu'il  soit  suffisamment  régénéré.  Cepen- 
dant, de  temps  en  temps,  on  peut  chauffer  à  50o  environ  le  tube 
à  charbon,  en  même  temps  qu'on  fait  le  vide  sur  le  tube  ;  on  a 
ainsi  une  régénération  complète  du  charbon. 

En  résumé,  grâce  à  ce  dispositif,  on  peut  obtenir,  en  3  heures, 
des  extraits  devins  qui  réclament,  comme  on  le  sait,  3  jours  de 
dessiccation  dans  le  vide.  II  en  est  de  même  pour  les  extraits  de 
vins  de  liqueurs,  de  cidre,  de  bière,  etc. 

On  peut  dessécher  complètement  et  en  quelques  minutes,  et 
cela  sans  altération,  des  farines,  des  sucres,  ainsi  que  des 
sérums,  vaccins,  etc. 

Les  distillations  de  substances  altérables  à  Tair  se  font  aussi 
avec  la  plus  grande  facilité  ;  cette  méthode  est  susceptible  de 
nombreuses  applications  dans  les  recherches  toxicologiques  et, 
en  général,  dans  tous  les  cas  portant  sur  des  produits  facilement 
oxydables. 

IVeiiirel  appareil  pour  la  prodaetlen  de  l'hydroicèiie 

saltaré, 

Par  M.  le  professeur  D»"  F.  Ranwez. 

Pour  qu'il  rende  tous  les  services  qu'on  est  en  droit  d'en  atten- 
dre, un  appareil  à  hydrogène  sulfuré  doit  être  susceptible  d'un 
fonctionnement  intermittent,  c'est-à-dire  que  le  dégagement  doit 
pouvoir  être  provoqué  Ou  arrêté  à  tout  moment,  sans  diffi- 
culté. C'est  le  cas  pour  notre  appareil,  comme  pour  la  majorité 
des  appareils  similaires  ;  mais  ceux-ci  offrent  de  sérieux  inconvé- 
nients :  presque  tous  sont  très  coûteux,  de  construction  ou  de 
maniement  compliqué  ;  généralement  de  grandes  dimensions,  ils 
nécessitent  conséquemment,  pour  leur  mise  en  marche,  de 
grandes  quantités  de  réactifs.  C'est  ainsi  que  Tinstrument  le  plus 
usité,  celui  du  type  Kipp,  à  trois  boules  superposées,  est  habituel- 
lement coté  à  des  prix  qui  varient  entre  10  et  15  fr.  ;  le  plus  petit 
modèle  exige,  pour  son  fonctionnement,  près  de  deux  tiers  de 
litre  d'acide  convenablement  dilué.  Ce  genre  d'appareil  convient 
très  bien  pour  les  laboratoires  d'enseignement,  où  l'on  emploie 
l'hydrogène  sulfuré  constamment  et  en  quantité  considérable. 

Lorsqu'on  n'a  l'occasion  de  se  servir  d'hydrogène  sulfuré  que 
de  loin  en  loin  et  qu'on  n'utilise  chaque  fois  que  de  petites  quan- 
tités de  gaz,  il  faut  un  appareil  de  fonctionnement  et  de  nettoyage 
aisés,  dépourvu  des  nombreux  robinets  ou  bouchons  à  Témeri 
qui  adhèrent  et  qui  cassent,  n'exigeant,  pour  sa  mise  en  marche, 
que  de  petites  quantités  de  réactifs;  il  faut,  d'autre  part,  que 
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Tappareil  permette  un  fonctionnement  intermittent,  et  qu'il 
puisse,  tout  en  restant  monté  et  chargé  des  réactifs,  séjourner 
quelque  temps  inactif. 
Nous  croyons  avoir  rempli  ces  conditions. 
L'appareil  est  esseotiellement  constitué  par  un  tube  en  verre 
coudé  en  U  (ACB).  Une  des  deux  branches  AG  présente  un  étran- 
glement E,  qu'on  obstrue 
par  un  tampon  de  verre  filé 
peu  serré  ou  par  quelques 
fragments  de  verre  con- 
cassé ;  on  introduit  en  A 
des  fragments  de  sulfure  de 
fer  concassé  (30  à  50  gr. 
suffisent)  jusqu'à  mi-hau- 
teur du  tube,  et  l'on  ferme 
au  moyen  du  bouchon  muni 
d'un  tube  de  dégagement  D, 
qu'on  peut  ouvrir  ou  fermer 
à  volonté  au  moyen  d'une 
pince  P  (1).  Cette  pince  étant 
fermée,  on  verse  dans  la 
branche  B  de  l'acide  chlor- 
hydrique  convenablement 
dilué,  jusqu'aux  3/4  de  sa 
hauteur  (100  à  120  ce.  d'a- 
cide dilué  suffisent).  Si  Ton 
maintient  fermée  la  pince  P, 
l'air  emprisonné  en  A  em- 
pêche l'acide  de  monter  suf- 
fisamment dans  la  branche 
AC,  et  conséquemment  de 
venir  en  contact  avec  le  sul- 
fure. L'appareil  fonctionne 
aussitôt  qu'on  ouvre  la  pince  ;  l'acide  monte  en  A,  et  le  dégage- 
ment se  produit  abondant,  aussi  longtemps  que  dure  le  con- 
tact. Si  l'on  ferme  la  pince,  le  gaz  qui  continue  à  se  former 
refoule  le  liquide  dans  la  branche  B  ;  le  sulfure  se  débarrasse 
ainsi  de  l'acide,  et  les  faibles  quantités  de  celui-ci  qui  l'imbibent 
sont  rapidement  neutralisées  ;  l'appareil  se  trouve  au  repos.  On 
peut  répéter  le  fonctionnement  aussi  longtemps  que  l'acide  est 
assez  fort  ;  lorsqu'il  est  devenu  trop  faible,  il  suffit  de  le  déver- 


(1)  On  peut  remplacer  la  pince  P  par  un  robinet  d«  verre. 
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serpar  B  et  de  le  remplacer,  en  ajoutant  éventuellement  une  nou- 
velle quantité  de  sulfure. 

Avec  50 gr.  de  sulfure  de  fer,  l'appareil  peut  dégager  plus  de 
12  litres  d'acide  sulfhydrique  ;  c'est  plus  qu'il  n'en  faut  pour  de 
nombreux  essais  analytiques. 

Le  reste  de  l'appareil,  qui  n'est  qu'accessoire  et  qui  est  simple- 
ment destiné  à  en  faciliter  le  maniement,  est  un  simple  support 
à  colonnes  avec  des  pinces  d'attaches  (1). 

Réaeilons  eolorées  de  quelques  eomposés 
orKanlqiies, 

Par  M.  le  professîeur  E.  Pinerua  Alvarez,  de  l'Université  de  Madrid. 

En  1905,  j'ai  indiqué  un  réactif  général  des  polyphénols  et  de 
leurs  isomères  :  l'hydrate  de  bioxyde  de  sodium  (Na'0«,8H20), 
préparé  en  employant  le  bioxyde  de  sodium  (Na^O»  ni:  2NaO) 
lalcool  éthylique  pur  et  l'eau  froide  ou  refroidie.  Avec  ce  même 
réactif,  on  peut  identifier  les  composés  que  nous  citons  plus  bas.  On 
opère  de  la  manière  suivante  :  dans  une  petite  capsule  de  porce- 
laine, on  met  de  Ogr.05à  Ogr.lOdu  corps  à  examiner,  0gr.20  à 
0gr.30  de  bioxyde  de  sodium  et  5 ce.  d'alcool, et  l'on  ajoute^  après 
avoir  laissé  réagir  ces  corps  pendant  4  à  6  minutes,  15  ce.  d'eau 
distillée. 

Les  colorations  qui  se  produisent  sont  les  suivantes  : 

Emodine,  —  Couleur  rose  intense,  qui  devient  jaune  avec  quel- 
ques gouttes  d'acide  acétique. 

Chrysarobine ,  —  Couleur  lie  de  vin,  qui  persiste  lorsqu'on 
ajoute  de  l'eau  ;  l'acide  acétique  fait  virer  la  couleur  au  jaune. 

Bioxyànthraquinone  i .  2,  —  Très  belle  couleur  bleu-violacé, 
qui  persiste  si  l'on  ajoute  de  l'eau.  Si  l'on  immerge  la  capsule 
dans  le  liquide,  en  soufflant,  les  bords  de  la  tache  deviennent 
rouges.  Avec  les  acides,  le  liquide  prend  une  couleur  jaune 
intense. 

Valizarine  de  la  garance  produit  une  coloration  encore  plus 
violacée,  et,  avec  les  acides,  le  liquide  devient  orangé. 

Trioxyantraquinone  I,  2.  4.  —  Couleur  rouge  violacé  intense, 
qui  passe  au  rouge-cerise  lorsqu'on  ajoute  de  l'eau. 

Acide chrysophanique.  —  Couleur  rouge-cerise,  qui,  avec  l'eau, 
devient  plus  vive. 

Acide  rosolique.  —  Couleur  pourpre  intense,  persistant  au 
contact  de  l'eau. 

(1)  L'appareil  est  construit  par  la  Pharmacie  centrale  de  Belgique,  k 
Hal,  qui  vend  l'appareil  complet  4  fr.  et  le  verre  seul,  sans  support,  2  fr. 
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Purpurine-alizarine,  —  Belle  couleur  rose  intense,  persistant 
au  contact  de  Teau. 

AnthragaUol.  —  Couleur  bleue  obscure,  presque  noire,  persis- 
tante. 

Diùxyquifume.  —  Couleur  marron-jaune,  qui,  avec  l'eau,  passe 
au  rouge. 

Acide  ellagique.  —  Couleur  marron-noir,  qui  devient  jaune 
lorsqu'on  ajoute  de  l'eau. 

{Extrait  d'une  note  présentée  au  Vh  Congrès  de  chimie  appliquée  de 
Borne.  1906), 


Uur  1a  préscnee  lie  l'acide  Millcjllf|Be  dans  les 
tomates;  la  qnesdon  des  eiLperilses, 

Par  M.  H.  Pellbt. 

MM.  C.  Forment!  et  A.  Scipiotti  ont  publié  dans  le  Zeitschrift 
fiir  Untersuchung  der  Nahrungs  und  Genussmittel  (1906,  n°  5)  un 
mémoire  très  complet  sur  la  composition  des  tomates  italiennes  ; 
ils  ont  constaté,  dans  ces  tomates,  la  présence  de  Tacide  salicj- 
liqueen  quantité  appréciable,  représentant  jusqu'à  2  milligr.  par 
kilog,  c'est-à-dire  ce  qui  a  été  également  trouvé  dans  les  vins  et 
dans  divers  végétaux  par  plusieurs  cbimistes. 

D'après  cela,  il  semble  résulter  que  l'acide  salicylique  peut  se 
rencontrer  à  l'état  naturel  dans  une  quantité  considérable  de  pro- 
duits alimentaires.  Et  alors  la  question  de  savoir  si  des  produits 
alimentaires  soumis  à  l'analyse  ont  été  salicylés  ou  non  ne  doit 
plus  être  basée  sur  une  analyse  qualitative,  mais  sur  une  analyse 
quantitative. 

Par  conséquent,  que  doivent  faire  les  experts  lorsqu'ils  ont  à 
essayer  un  produit  dans  lequel  ils  ont  trouvé  une  quantité  appré- 
ciable d'acide  salicylique,  c'est-à-dire  quelques  milligrammes? 

Afin  d'éviter  toute  difficulté,  M.  le  professeur  Ferreira  da  Silva 
a  présenté  à  une  section  du  sixième  Congrès  international  de  cbi- 
mie  appliquée,  tenu  à  Rome  en  1906,  une  proposition  signée  de 
plusieurs  chimistes  et  demandant  qu'on  ne  considère  pas  comme 
salicylés  les  produits  ne  renfermant  que  iO  milligr.  d'acide  sali- 
cylique par  kilog.  Cette  proposition,  que  nous  avons  nous-même 
défendue,  a  été  adoptée  par  le  Congrès  de  Rome,  et  le  vote  émis 
à  ce  sujet  se  justifie,  car  on  n'a  trouvé  jusqu'ici,  dans  les  végé- 
taux ou  dans  les  autres  produits  alimentaires  soumis  à  l'ana- 
lyse, que  des  quantités  d'acide  salicylique  inférieures  à  2  ou 
3  milligr.,  mais  on  peut  arriver  à  en  trouver  des  quantités  plus 
importantes. 
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D'autre  part,  lorsqu'on  doit  employer  Tacide  salicylique  comme 
agent  de  conservation,  il  est  nécessaire  d'atteindre  des  quantités 
représentant  au  minimum  30  milligr.  par  kilog. 

Au  premier  Congrès  international  d'hygiène  alimentaire  et  de 
l'alimentation  rationnelle  qui  a  eu  lieu  à  Paris  du  22  au  27  octo- 
bre 1906,  la  proposition  de  M.  Ferreira  da  Silva  n'a  pas  été 
admise. 

On  a  décidé  que,  dans  le  cas  où  un  produit  serait  reconnu 
comme  contenant  de  l'acide  salicylique,  il  y  avait  lieu  de  doser 
d'abord  cet  acide  et  ensuite  de  se  procurer  des  échantillons  dudit 
produit  à  l'état  normal  et  de  provenance  certaine,  afin  de  doser 
également  l'acide  salicylique  et  de  voir  si  réellement  il  y  a  une 
différence  imputable  au  salicylage. 

Cette  manière  d'opérer  peut,  selon  nous,  donner  lieu  à  des  dif- 
ficultés parfois  insurmontables . 

Prenons,  par  exemple,  le  cas  des  tomates  italiennes.  A  Paris, 
un  expert  analyse  des  tomates  et  trouve  2  à  3  milligr.  d'acide 
salicylique  par  kilog.  ;  le  plus  souvent,  il  lui  sera  iiçpossible  de 
connaftre  la  provenance  des  dites  tomates.  Elles  seront  bien  d'Ita- 
lie, mais  de  quelle  province  ? 

Or,  d'après  MM.  C.  Formenti  et  A.  Scipiotti,  certaines  tomates 
ne  renfermeraient  pas  d'acide  salicylique  ou  n'en  renfermeraient 
que  des  traces,  tandis  que  d'autres  en  contiendraient  2  milligr. 
par  kilog. ,  suivant  la  provenance. 

Il  est  même  possible  que  des  tomates  de  la  même  province 
renferment  de  l'acide  salicylique  une  année  et  n'en  contiennent 
pas  l'année  suivante. 

De  même,  lorsqu'il  s'agit  de  confitures  de  fraises,  par  exem- 
ple, comment  feront  les  experts  pour  se  procurer  des  échantillons 
de  produits  de  même  provenance,  alors  que  les  échantillons  peu- 
vent être  analysés  un  an  et  même  davantage  après  la  récolte  des 
fruits  ? 

Nous  croyons  que  la  question  n'a  pas  été  suffisamment  étudiée 
par  nos  collègues  et  que  la  proposition  de  M.  Ferreira  da  Silva 
sera  prochainement  reprise  et  acceptée,  car  il  nous  semble  que  la 
quantité  de  10  milligr.  d'acide  salicylique  par  kilog.  de  matière 
ne  peut  être  nuisible,  et  il  est  certain,  en  outre,  que  des  produits 
qu'on  aurait  additionnés  d'acide  salicylique  en  vue  d'assurer  leur 
conservation  seront  toujours  plus  chargés  de  cet  acide  que  les 
produits  naturels. 

L'adoption  de  la  proposition  de  M.  Ferreira  da  Silva  éviterait 
bien  des  difficultés  dans  les  expertises. 

Ceux  qui  ont  assisté  au  Congrès  international  de  Rome  pour- 
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font  toujours  adopter  la  proposition  de  MM.  A.  J.  Ferreira  da 
Silva  et  Mastbaum,  etTaveûir  nous  apprendra  si  cette  manière  de 
voir  est  préjudiciable  aux  intérêts  des  consommateurs. 

Néanmoins,  l'opinion  émise  par  la  3«  section  du  premier  Con- 
grès d*hygiène  alimentaire  de  Paris  pourrait  être  adoptée,  non 
plus  lorsque  les  doses  d'acide  salicylique  seraient  inférieures  à 
10  milligr.,  mais  lorsqu'elles  varieraient,  par  exemple,  de  10  à  15 
ou  20  milligr.  par  kilog. 

Dans  ce  cas,  la  façon  de  procéder  recommandée  par  le  Congrès 
d'hygiène  alimentaire  présenterait  Tavantage  de  fixer  T expert  sur 
la  question  de  savoir  si  la  substance  analysée  par  lui  a  été  addi- 
tionnée frauduleusement  d'une  faible  dose  d*acide  salicylique  ; 
d'autre  part,  elle  permettrait  de  se  rendre  compte  si  une  même 
substance  peut,  suivant  une  circonstance  quelconque,  contenir 
une  dose  d*acide  salicylique  supérieure  à  10  milligr. 

Cette  hypothèse  n'a  rien  d'invraisemblable,  et  nous  le  prouve- 
rons par  l'exemple  suivant  :  le  raffmose  existe  généralement  dans 
la  betterave^ dans  la  proportion  de  0,01  à  0,03  p.  100,  ce  qui  cor- 
respond à  une  quantité  de  raffinose  en  mélasse  normale  variant 
de  0,20  à  0,60  p.  100.  Ces  chiffres  étaient  à  peu  près  admis  par 
tous  les  chimistes  de  sucrerie,  lorsque,  Tan  dernier,  on  a  trouvé 
des  mélasses  normales  contenant  jusqu'à  2p.  100  de  raffmose.  La 
betterave  devait  donc  en  renfermer  une  dose  supérieure  à  celle 
généralement  admise. 

Il  n'est  pas  impossible  que  l'acide  salicylique  subisse  de  sem- 
blables variations.  Il  faut  donc  être  très  prudent  avant  de  con- 
clure lorsqu'on  trouve  des  quantités  d'acide  salicylique  très  fai- 
bles et  toujours  au-dessous  de  la  quantité  qui  a  été  reconnue 
nécessaire  pour  agir  efficacement  comme  agent  de  conservation, 
quantité  qu'on  considère  comme  ne  devant  pas  être  inférieure  à 
3gr.  par  hectolitre  de  vin  ou  par  100  kilog.  de  substance  quel- 
conque à  conserver. 


lie  réacilf  de  Messler  appliqué  à  la  earaeièrlsaiion 
des  g:oiiiiiie«. 

Par  M.  Jean  Vamyakas,  à  la  Ganée. 

J'ai  déjà  mentionné  dans  les  Annales  de  chimie  analytique {\90^j 
page  162)  que  le  réactif  de  Nessler  donne  à  froid  des  précipités 
caractéristiques  avec  la  saponaire,  la  dextrine,  le  glucose  et  la 
réglisse. 

A  la  suite  d'autres  expériences  avec  ce  même  réactif,  j'ai  cons- 
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taté  qu'il  donne  aussi  des  précipités  plus  ou  moins  caractéristi- 
ques avec  les  gommes  et  avec  la  gélatine. 

On  avait  déjà  signalé  les  réactions  du  bichlorure  de  mercure 
sur  la  gélatine,  mais  il  n'est  pas  à  ma  connaissance  qu'une  sem- 
blable réaction  sur  les  gommes  ait  été  observée. 

J*ai  fait  avec  la  liqueur  de  Nessler  des  expériences  sur  les 
gommes  suivantes  :  gomme  d'amandier,  gomme  arabique  et 
gomme  adragante,  et  j'ai  obtenu  les  réactions  ci-après  : 

i®  Gomme  d'amandier,  —  En  solution  très  concentrée,  cette 
gomme  donne,  à  froid  et  après  agitation,  avec  le  réactif  de 
Nessler,  un  précipité  gommeux  de  couleur  crème.  La  même 
réaction  se  produit  lorsque  le  mélange  est  chauffé  à  Tébul- 
lition . 

Cette  réaction  n'est  pas  appréciable  sur  les  solutions  diluées 
de  gomme. 

Si  Ton  ajoute  une  certaine  quantité  d'acide  tartrique  à  une 
solution  concentrée  de  gomme  d'amandier,  avant  de  la  mélanger 
avec  le  réactif  de  Nessler,  le  précipité  gommeux  ne  se  produit  ni 
à  froid,  ni  à  chaud. 

2**  Gomme  arabique,  —  Le  réactif  de  Nessler  donne  à  froid, 
avec  une  solution  de  gomme  arabique  concentrée  à  30  p.  100, 
après  agitation,  une  émulsion  trouble,  de  couleur  gris  sale,  et  il 
se  forme,  au  bout  de  quelque  temps,  un  précipité  gris  au  fond 
du  récipient. 

En  opérant  à  la  température  de  Tébullition,  le  précipité  gris 
se  forme  immédiatement  ;  mais  ce  précipité  ne  se  produit 
qu'en  très  minime  quantité  si  Ton  additionne  d'acide  tartrique 
la  solution  de  gomme  avant  d'ajouter  la  liqueur  de  Nessler  et 
de  porter  à  l'ébullition. 

3*^  Gomme  adragante,  —  Cette  gomme  ne  présente  aucune  réac- 
tion ni  à  froid,  ni  à  chaud  avec  le  réactif  de  Nessler  :  si  l'on 
ajoute  de  l'acide  tartrique  avant  de  verser  la  liqueur  de  Nessler, 
et  si  Ton  porte  à  l'ébullition,  il  se  produit  quelque  temps  après 
un  trouble  de  couleur  orangé  sale,  qui  se  dépose. 

Ces  réactions  peuvent  être  utilisées  pour  caractériser  et  diffé- 
rencier ces  diverses  gommes. 

Quoique  les  réactions  obtenues  avec  les  gommes  ne  soient  pas 
très  appréciables,  elles  démontrent  néanmoins  l'action  réduc- 
trice exercée  sur  les  gommes  par  le  réactif  de  Nessler. 
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Beeherelie  des  fWIslflcailons  du  beurre,  à  l'aide  de 
la  graisse  de  eoeb  e(  de  l'oléo-mar^arine, 

par  M.  LuGiEir  Robin, 
Chimiste  au  Laboratoire  municipal  de  Paris  (1). 

En  examinant  avec  attention  les  chiffres  obtenus  avec  la 
méthode  d'analyse  des  beurres  que  j'ai  indiquée  précédem- 
ment (2),  on  remarque  que  le  rapport  entre  le  chiffre  de  saponi- 
fication de  la  margarine  (197),  et  celui  du  soluble  eau  (0,11), 
est  très  élevé  et  égal  à  1791  : 

0,41 

tandis  que  celui  des  mêmes  chiffres  minima,  donnés  par  les 
beurres  purs,  est  assez  faible  : 

J'ai  pensé  qu'un  beurre  qui  aurait  reçu  une  addition  de  10  p.  100 
de  margarine,  par  exemple,  devrait  donner  un  rapport  supé- 
rieur à  37,6,  à  condition  toutefois  que  ce  chiffre  soit,  sinon  abso- 
lument fixe,  du  moins  assez  peu  variable. 

J'ai  calculé  ce  rapport  pour  tous  les  beurres  purs  que  j'ai  ana- 
lysés par  ma  méthode,  ce  qui  m'a  donné  des  chiffres  très  voisins  : 

Maximum  ....        38,0 
Minimum    ....        34,6 

Ayant  déterminé  ensuite  le  rapport  de  25  beurres  différents 
que  j'avais  margarines  à  10  p.  100,  j'ai  obtenu,  pour  28  d'en- 
tr'eux,  un  rapport  supérieur  à  39  et  une  seule  fois  38. 

Il  me  semble  donc  qu'il  serait  intéressant  de  calculer  ce  rap- 
port. 

Je  ferai  seulement  remarquer  que  le  chiffre  maximum  de  39, 
que  je  propose  pour  les  beurres  purs,  ne  peut  être  appliqué  que 
si  l'on  s'est  servi  de  ma  méthode  d'analyse  pour  déterminer  l'in- 
dice de  saponification  et  le  soluble  eau,  car  il  devrait  être  modifié 
si  l'on  en  suivait  une  autre. 

Appliquant  le  même  calcul  aux  beurres  que  j'avais  cocotés  à 

10  p.  100,  j'ai  trouvé,  24  fois  sur  25,  un  rapport  supérieur  à  39 

n  '    *^o  o  •        ,  _A  indice  de  saponification  , 

et  une  fois  38,8,  quoique  le  rapport du  coco 

soluble  eau 


(1)  Travail  exécuté  au  Laboratoire  municipal  de  Paris. 
(1)  Voir  Annales  de  chimie  analytique,  1906,  p.  446. 
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pur,  qui  oscille  entre  129  et  142,  suivant  les  marques,  soit  très 

inférieur  à  celui  que  donne  la  margarine. 

Cela  s'explique  très  simplement  :  en  effet,  si  l'on  ajoute  du  coco 

à  un  beurre,  on  augmente  Tindice  de  saponification,  tandis  que 

le  solubleeau  est  diminué  ;  par  conséquent,  le  rapport  deviendra 

supérieur  à  celui  que  donne  le  beurre  pur. 

^  .  ,         ,  ,  indice  de  saponification 

On  voit,  en  résumé,  que  le  rapport -— peut 

soluble  eau 

utilement  intervenir,   comme  indice   supplémentaire,  dans   la 

recherche  des  falsifications  des  beurres,  en  prenant  39  comme 

rapport  maximum  que  doivent  donner  les  beurres  normaux,  si 

Ton  applique  la  méthode  d'analyse  que  j'ai  décrite. 


REVOE  DES  FUBLIGiTIOHS  FfiÂNCÂISES 


I^a  réaciion  masnèsleonc  de  Sclilasdenhauffen 
appliquée  à  la  recherche  «les  haloff^ènes.  —  M.  DENI- 
GÈS  (Bulletin  de  la  Société  de  pharmacie  de  Bordeaux  d'août-sep- 
tembre 1906).  — Nos  lecteurs  connaissent  la  réaction  proposée 
par  Schlagdenhauffen  pour  caractériser  les  sels  de  magnésie, 
réaction  qui  consiste  en  une  coloration  rouge  que  ces  sels  produi- 
sent au  contact  de  Thypoiodite  de  soude  obtenu  extemporané- 
menten  faisant  dissoudre  de  l'iode  dans  une  solution  de  soude 
jusqu'à  ce  que  le  liquide  prenne  une  teinte  jaune  d'or. 

A  cause  de  l'instabilité  du  réactif  à  l'hypoïodite  de  soude, 
M.  Grimbert  a  proposé  de  le  remplacer  par  une  solution  d'iodure 
de  potassium,  qu'on  ajoute  à  la  solution  magnésienne  ;on  verse 
ensuite  dans  le  mélange  de  l'hypochlorite  de  soude  (1). 

M.  Bellier  a  proposé  d'opérer  en  remplaçant  la  solution  d'io- 
dure de  potassium  de  M.  Grimbert  par  une  solution  d'iodure  de 
potassium  saturée  d'iode  et  l'hypochlorite  alcalin  par  une  solu- 
tion de  soude  (2). 

En  examinant  de  près  ces  diverses  modifications  au  procédé 
primitif  de  Schlagdenhauffen,  M.  Denigès  a  constaté  que  l'hypo- 
bromite  de  soude,  ajouté  à  un  mélange  de  sel  magnésien  et  d'io- 
dure alcalin,  donne  la  réaction  de  Schlagdenhauffen. 

M.  Denigès  propose  donc  de  remplacer  l'hypochlorite  de  soude, 
qu'on  n'a  pas  toujours  sous  la  main  dans  les  laboratoires,  par 
l'hypobromite  de  soude  préparé  extern poranément  suivant  la 
formule  usitée  pour  le  dosage  de  l'urée  (brome,  1  ce.  ;  lessive  des 
savonniers,  10  ce.  ;  eau,  20  ce). 

(1)  y oïr  Annales  de  chimie  analytiqne,  1906,  p.  26d. 

(2)  y  oïr  Annales  de  chimie  analytique,  1906,  p.  283. 
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L'hypobromite  de  soude  ne  le  cède  en  rien  au  réactif  Bellier  au 
point  de  vue  de  la  sensibilité  ;  il  donne  encore  un  léger  précipité 
avec  une  solution  magnésienne  ne  contenant  que  1/20000  de 
magnésium  métal  et  une  coloration  rougeâtre  avec  une  liqueur 
deux  fois  moins  concentrée. 

On  opère  la  réaction  de  la  manière  suivante  :  on  ajoute  à 
10  ce.  d'une  solution  neutre  ou  neutralisée  de  sel  magnésien 
1/2  ce.  d'une  solution  d'iodure  de  potassium  au  dixième  ou  un 
petit  cristal  de  ce  sel  ;  on  ajoute  ensuite,  goutte  à  goutte,  en  agi- 
tant, de  rhypobromite  de  soude  Si  la  solution  magnésienne  est 
très  faible,  on  étend  au  cinquième  la  liqueur  d'hypobromite  de 
soude. 

Il  faut  savoir  que  le  précipité  obtenu  passe  par  un  maximum, 
puis  s'atténue,  et  enfin  disparaît  lorsque  rhypobromite  est  en 
excès.  Il  faut  donc  verser  ce  réactif  avec  précaution. 

Il  est  bon  d'ajouter  que  les  sels  d'alumine  gênent  et  même 
empêchent  la  réaction  iodo-magnésienne. 

M.  Denigès  a  recherché  si  la  réaction  de  Schlagdenhauffen, 
invertie,  pourrait  servira  la  recherche  des  halogènes,  et  il  a  con- 
staté qu'elle  est  applicable  à  déceler  l'ion  iode  dans  les  iodures, 
ainsi  que  le  chlore  et  le  brome  libres. 

Pour  la  recherche  de  l'iode,  on  ajoute  à  quelques  ce.  de  la  solu- 
tion iodurée  1/5  de  son  volume  d'une  solution  de  sulfate  de  ma- 
gnésie au  dixième,  puis  on  verse  une  goutte  de  liqueur  d'hypo- 
bromite  de  soude  diluée  au  cinquième  Si  la  solution  iodurée 
contient  une  dose  d'iode  dépassant  1/1000,  la  réaction  se  mani- 
feste très  rapidement  ;  elle  apparaît  plus  lentement  si  la  solution 
est  moins  concentrée.  La  limite  de  sensibilité  est  deOgr.2  d'iode 
par  litre. 

Pour  le  chlore  et  le  brome  libres,  s'ils  sont  en  vapeurs  et  s'il 
s'agit  d'en  déterminer  la  présence  dans  une  atmosphère,  ce  qui 
est  le  cas  le  plus  intéressant,  on  plonge  dans  cette  atmosphère  une 
baguette  de  verre  dont  l'extrémité  a  été  trempée  dans  la  lessive 
des  savonniers  ;  après  quelques  instants  de  contact,  cette  extré- 
mité est  portée  dans  un  mélange  de  1  ce.  de  solution  de  sulfate 
de  magnésie  au  dixième,  de  1  ce.  de  solution  d'iodure  de  potas- 
sium au  dixième  et  de  5  ce.  d'eau.  Un  précipité  rouge  plus  ou 
moins  abondant  démontre  la  présence,  dans  l'atmosphère,  du 
chlore  ou  du  brome  libre,  passé  partiellement,  sous  l'influence 
de  l'alcali,  à  l'état  d'hypobromite  ou  d'hypochlorite  de  soude.  En 
l'absence  de  brome,  qui  est  plus  facile  que  le  chlore  à  déceler 
par  d'autres  méthodes,  on  peut  ainsi  affirmer  la  présence  de 
minimes  quantités  de  ce  dernier. 

On  pourrait  encore  fixer  ces  métalloïdes  en  faisant  barboter 
l'atmosphère  qui  les  renferme  dans  une  lessive  de  soude  étendue, 
dont  on  essaierait  ensuite  l'action  sur  un  mélange  d'iodure  de 
potassium  et  de  sulfate  de  magnésie. 
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Présenee  du  néon  dans  les  j^az  rares  des  eaux  iiil- 
■ftérales.  —  M.  MOUREU  (Communication  faite  à  la  Société  de 
Pharmacie  de  Paris,  séance  du  7  novembre  1906).  —  M.  Moureu  a 
déjà  établi  la  présence  de  Targon  et  de  Thélium  dans  les  gaz 
rares  de  toutes  les  sources  d*eaux  minérales  qu'il  a  analysées,  et 
il  s'est  proposé  d'y  rechercher  d'autres  gaz  rares,  et  particulière- 
ment le  néon.  Le  spectre  de  Targon  masquant  celui  du  néon, 
M.  Moureu  a  dû  éliminer  d'abord  l'argon;  il  a  employé,  à  cet 
effet,  le  procédé  de  M.  Dewar,  qui  consiste  à  mettre  les  gaz  en 
contact  avec  du  charbon  de  noix  de  coco,  à  la  température  d'ébul- 
lition  de  l'air  liquide;  ce  charbon  a  la  propriété  d'absorber  tous 
les  gaz,  sauf  l'hélium  et  le  néon.  Le  mélange  de  ces  deux  gaz 
donne  alors  le  spectre  de  l'hélium  et  celui  du  néon. 

Le  néon  se  trouvant  en  très  faible  proportion  dans  les  gaz  des 
eaux  minérales,  M.  Moureu  n'a  pas  encore  trouvé  de  procédé  per- 
mettant de  le  doser.  11  s'est  borné  à  constater  sa  présence  par  son 
spectre,  et  il  en  a  rencontré  dans  22  sources  thermales. 

La  môme  méthode  a  permis  à  M.  Moureu  de  trouver  l'hélium 
dans  deux  sources  dans  lesquelles  il  n'était  pas  encore  parvenu  à 
le  caractériser. 

A  la  suite  d'observations  présentées  par  plusieurs  membres  et 
de  questions  adressées  à  M.  Moureu,  ce  dernier  donne  de  très 
curieux  renseignements  sur  les  propriétés  des  gaz  rares  des  eaux 
minérales,  sur  leur  radio-activité,  sur  la  transformation  du  radium 
en  hélium  et  sur  la  dissociation  de  la  matière  en  général. 


Reelierehe  de  iraees  de  Klueosedaos  l'urine  par  le 
réaeiireupropofasslqae  en  inbe  eaebeié.  —  M.  MOI- 
TESSIER  {Bulletin  de  la  Société  de  pharmacie  de  Bordeaux  de 
mars  1906).  —  La  recherche  du  glucose  dans  l'urine  par  le  réactif 
cupropotassique  à  chaud  est  difficile  et  souvent  impossible 
lorsque  la  proportion  de  glucose  est  inférieure  à  1  p.  1,000,  à 
cause  de  la  présence  normale  de  substances  qui,  comme  l'acide 
urique,  réduisent  le  réactif  à  la  température  de  l'ébullition.  On 
peut  éviter  l'action  réductrice  de  ces  substances  en  ne  dépassant 
pas  la  température  de  70  à  80'»,  à  laquelle  le  glucose  seul  peut 
agir  comme  réducteur,  mais  alors  l'action  est  un  peu  plus  lente. 
A  froid,  c'est-à-dire  à  la  température  ordinaire,  la  réduction 
peut  également  se  produire,  mais  seulement  au  bout  de  vingt- 
quatre  heures . 

Le  procédé  de  recherche  à  froid  n'est  pas  praticable,  attendu 
que  l'oxyde  cuivreux  lentement  formé  sous  l'influence  du  glucose 
s'oxyde  peu  à  peu  au  contact  de  l'air,  et  la  réduction  ne  devient 
manifeste  que  si  la  quantité  de  glucose  est  suffisante  pour  former, 
dans  un  temps  donné,  plus  d'oxyde  cuivreux  qu'il  ne  peut  s'en 
oxyder  dans  les  conditions  de  l'expérience. 

On  peut  augmenter  la  sensibilité  de  ces  procédés  en  opérant 
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rigoureussment  à  l'abri  de  l'air  ;  pour  cela,  M.  Moitessier  a  opéré 
daas  des  tubes  cachetés,  comme  ceux  dont  on  se  sert  en  bactério- 
logie pour  la-  culture  des  microbes  anaérobies.  Dans  un  tube  à 
essai,  il  mélange  10  ce.  d'urine  avec  un  volume  égal  de  liqueur 
de  Fehling  dédoublée,  et  il  verse  sur  le  mélange  une  couche  de 
lanoline  fondue  de  15  à  20  millimètres. 

En  prenant  une  urine  non  sucrée,  additionnée  de  Ogr.25  de 
glucose  par  litre,  et  en  opérant  en  tubes  cachetés  et  en  tubes 
ouverts^  chauffés  pendant  un  quart  d'heure  à  80»  et  abandonnés 
ensuite  au  refroidissement,  il  a  constaté  qu'aucune  réduction  ne 
se  produisait  dans  les  lubes  ouverts,  même  au  bout  d'une  heure, 
alors  que,  dans  les  tubes  cachetés,  il  s'était  formé  un  précipité 
très  net  d'oxyde  cuivreux. 

Ala  température  ordinaire,  on  peut  également  déceler  en  tube 
cacheté  des  quantités  de  glucose  égales  et  même  inférieures  à 
0gr.20p.  1,000,  qu'on  ajoute  aune  urine  non  sucrée,  mais  la 
réduction  n'apparaît  qu'au  bout  de  plusieurs  jours,  quelquefois 
après  une  semaine.  Avec  des  doses  de  0gr.50  ou  1  gr.  par  litre 
d'urine,  la  réduction  est  nette  au  bout  de  vingt-quatre  heures  ou 
de  quelques  jours  en  tube  cacheté,  tandis  qu'elle  ne  se  produit  à 
aucun  moment  en  tube  ouvert. 

On  voit  donc  qu'à  l'abri  de  l'air  et  à  la  température  ordinaire, 
de  très  petites  quantités  de  glucose  manifestent  leur  action  réduc- 
trice, la  longue  durée  de  Faction  compensant  la  faible  quantité  de 
glucose.  Avec  une  durée  suffisante,  les  moindres  traces  de  glu- 
cose ajoutées,  et  même  le  glucose  normalement  contenu  dans 
l'urine  des  individus  bien  portants,  peuvent  être  mises  en  évidence. 
On  observe,  en  effet,  qu'en  tube  cacheté,  les  urines  normales 
donnent,  au  bout  de  dix,  quinze,  vingt  jours  à  froid,  une  réduc- 
tion manifeste  du  réactif  eu  propotassique. 

Cette  réduction  est  incontestablement  due  au  glucose,  car,  si 
l'on  soumet  des  urines  normales  à  l'action  de  la  levure  de  bière 
pendant  vingt-quatre  heures,  à  37^,  et  qu'on  effectue  comparati- 
vement la  recherche  du  glucose  en  tube  cacheté,  dans  les  mêmes 
urines,  avant  et  après  fermentation,  on  constate  que,  au  moment 
où  les  urines  non  soumises  à  l'action  de  la  levure  ont  réduit  net- 
tement le  réactif,  celles  qui  ont  subi  cette  action  n'ont  exercé 
aucune  réduction  apparente. 

Cependant,  si  l'on  attend  plusieurs  jours,  on  observe  une  réduc- 
tion, due  probablement  à  des  traces  de  glucose  que  la  levure  n'a 
pas  pu  consommer  pendant  les  vingt-quatre  heures  de  son  action 
(il  est  difficile  d'augmenter  cette  durée  à  cause  de  la  fermentation 
ammoniacale). 

On  peut  donc  dire  que  le  procédé  de  recherche  directe  de  traces 
de  glucose  par  la  liqueur  de  Fehling  en  tube  cacheté  est,  malgré 
sa  lenteur,  le  plus  simple  et  le  plus  sensible  de  tous.  Il  permet, 
en  effet,  de  démontrer  directement  la  présence  dans  l'urine  des 
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moindres  traces  de  glucose  ajouté,  et  même  celles  du  glucose 
normal,  dont  la  quantité  paraît  n'être  que  de  quelques  centi- 
grammes par  litre. 

Réaciioo  earacfèriiiilqae  du  jKlyeoeolle.  —  M.  DENI- 
GES  (Bulletin  de  la  Société  de  pharmacie  de  i9or(/mwa?  de  juillet  1906). 
—  Si  Ton  chauffe  à  l'ébullition  un  mélange  de  lOcentigr.  de 
benzamide  avec  .Scentigr.  de  glycocolle,  le  mélange  rougit,  puis 
brunit,  et  il  se  dégage  des  produits  odorants,  qui  sont  d'abord 
Tammoniaque,  puis  l'acide  benzoïque,  l'acide  cyanhydrique  et 
finalement  le  benzonitrile  ou  cyanure  de  phényle,  dont  l'odeur 
rappelle  celle  de  la  fève  Tonka. 

Chauffé  seul  dans  les  mêmes  conditions,  Tacide  hippurique 
donne  les  mêmes  phénomènes  ;  il  faut  donc  admettre  que,  dans 
l'action  de  la  benzamide  sur  le  glycocolle,  il  se  fait,  d'abord,  de 
l'acide  hippurique  par  un  processus  de  désamination  (départ  de 
gaz  ammoniac)  ;  puis  l'acide  hippurique  formé  se  décompose  en 
acide  benzoïque,  benzonitrile  et  acide  cyanhydrique. 

Lorsqu'on  fait  la  réaction  ci-dessus-indiquée,  on  peut  mettre  en 
évidence  l'ammoniaque  dégagée  à  l'aide  du  réactif  de  Nessler,ou 
bien  en  examinant  la  solution  alcoolique  du  résidu,  ou  encore  en 
cherchant  à  percevoir  l'odeur  de  la  fève  Tonka. 


lies  Jannes  d'œafs  conservéïi.  —  Nous  avons  mentionné 
dans  ce  Recueil  (octobre  1906,  p.  375)  la  décision  prise  par  le 
Conseil  d'hygiène  de  la  Seine  relativement  aux  jaunes  d'œufs 
conservés,  dont  le  commerce  en  gros,  d'après  ce  Conseil,  devrait 
être  considéré  comme  un  établissement  incommode  et  rangé  au 
nombre  des  établissements  classés . 

Le  vœu  du  Conseil  d'hygiène  de  la  Seine  a  été  adressé  à  M.  le 
Ministre  du  commerce,  qui  l'a  transmis  au  Comité  consultatif  des 
arts  et  manufactures.  Une  enquête  a  été  faite  dans  tous  les  dépar- 
tements, et,  de  cette  enquête,  il  est  résulté  que,  dans  79  dépar- 
tements, il  n'existe  pas  de  dépôt  de  jaunes  d'œufs.  L'Ardèche 
en  a  4,  qui  n'ont  donné  lieu  à  aucune  réclamation  ;  les  œufs 
arrivent  en  barils  fermés  et  sont  conservés  à  l'aide  de  l'acide 
borique. 

Dans  les  Bouches  du-Rhône,  il  existe  plusieurs  dépôts,  qui  n'ont 
donné  lieu  à  aucune  plainte. 

Dans  la  Gironde,  il  y  a  3  dépôts,  dont  personne  ne  se  plaint. 
Dans  risère,  on  en  compte  2,  dont  les  voisins  ne  se  plaignent  pas. 
Il  en  est  de  même  pour  le  dépôt  unique  qui  existe  dans  le  Pas-de- 
Calais. 

Dans  le  Rhône,  il  n'y  a  pas  de  dépôt  de  jaunes  d'œufs;  les 
mégissiers  qui  en  emploient  les  reçoivent  des  ports  de  mer  ou 
de  Paris  en  fûts  et  l'odeur  exhalée  de  ces  récipients  est  très 
faible. 
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Le  dépôt  unique  existant  dans  la  Haute-Vienne  n'a  soulevé 
aucune  réclamation. 

A  Paris,  il  y  a  11  dépôts,  dont  un  seul  a  motivé  les  plaintes  des 
voisins,  et  c'est  ce  dépôt  qui  a  motivé  le  vœu  du  Conseil  d'hygiène 
de  la  Seine. 

Des  plaintes  n'ayant  été  formulées  que  contre  ce  dépôt,  le 
Comité  consultatif  des  art  et  manufactures  a  donné  un  avis 
défavorable  au  classement  du  commerce  des  jaunes  d'œufs  con- 
servés. 

lies  oxydases  employées  eomme  rèaeClfii  chlml- 
qiies.  —  M.  BOURQUELOT.  {Journal  de  pharmacie  et  de  chimie 
du  16  août  1906).  — :  Depuis  plusieurs  années,  un  grand  nombre 
d'auteurs,  parmi  lesquels  il  convient  de  citer  MM.  Bertrand  et 
Bourquelot,  ainsi  que  plusieurs  de  leurs  élèves,  se  sont  appliqués 
à  l'étude  des  ferments  solubles,  et  particulièrement  des  oxydases, 
c'est-à-dire  de  ceux  qui  possèdent  la  propriété  de  fixer  l'oxygène 
de  l'air  sur  certains  composés  oxydables  et  de  produire  dans  la 
majorité  des  cas  des  phénomènes  décoloration. 

M.  Bourquelot  a  déjà  longuement  étudié  la  gomme  arabique, 
qui  présente  un  certain  nombre  de  réactions  dues  à  l'oxydase 
qu'elle  renferme. 

Après  l'oxydase  de  la  gomme  arabique,  viennent  celles  des 
champignons,  qui  donnent  avec  les  phénols  des  réactions  carac- 
téristiques. Afin  d'avoir  entre  les  mains  un  réactif  commode,  ne 
se  colorant  pas  à  l'air,  M.  Bourquelot  a  choisi  le  suc  du  Russula 
delicay  espèce  de  champignon  très  commune  dans  les  environs 
de  Paris  et  dont  le  suc  (obtenu  en  triturant  l  partie  de  cham- 
pignons avec  1  partie  de  sable  et  5  parties  d'eau)  est  à  peine 
teinté  en  jaune.  Pour  assurer  la  consersration  de  ce  suc,  M.  Bour- 
quelot a  commencé  par  l'additionner  de  chloroforme  ;  ainsi  pré- 
paré, il  peut  se  conserver  pendant  deux  mois  ;  plus  tard,  M.  Bour- 
quelot a  préparé  un  suc  glycérine;  enfin,  il  en  est  arrivé  à 
préparer  l'enzyme  du  Russula  delica  à  l'état  de  siccité  ;  pour  cela, 
il  se  base  sur  la  propriété  qu'a  la  gomme  arabique  de  conserver 
indéfiniment  l'oxydase  qui  lui  est  propre  ;  il  fait  donc  bouillir 
une  solution  de  gomme  pour  détruire  son  oxydase  ;  il  ajoute  à 
cette  solution  du  suc  de  Russula  delica  obtenu  en  coupant  le 
champignon  par  tranches  et  en  le  mettant  e^n  contact  avec  l'éther, 
qui  provoque  la  transsudation  du  suc;  après  avoir  obtenu  le 
mélange  de  gomme  et  de  suc,  M.  Bourquelot  étend  le  produit  sur 
des  assiettes  et  le  dessèche  àl'étuveà  30  ou  40®  ;  il  pulvérise  les 
paillettes  et  obtient  une  poudre  grisâtre,  soluble  dans  l'eau  et 
douée  des  propriétés  oxydantes  de  la  russule. 

Le  suc  de  Russula  delica  oxyde  les  phénols,  même  ceux  qui 
sont  insolubles  dans  Teau,  pourvu  qu'ils  soient  solubles  dans 
l'alcool  éthylique  ou  dans  Talcool  méthylique  ;  voici  quelques- 
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unes  des  réactions  qui  ont  été  constatées  :  avec  l'acide  phénique 
légèrement  alcalinisé,  coloration  rouge  passant  au  noir  ;  avec 
l'orthocrésol,  coloration  brun  sale  ;  avec  le  métacrésol,  précipité 
blanc;  avec  le  paracrésol,  coloration  noire  ;  avec  le  thymol  et  le 
carvacrol,  précipité  blanc;  avec  le  naphtol-a,  coloration  violette, 
passant  au  bleu  sale;  avec  le  naphtol-^,  précipité  blanc, devenant 
jaunâtre  ;  avec  le  gaïacol  et  Tacétyl-gaiacol,  coloration  rouge- 
orangé,  puis  précipité  rouge-grenat  ;  avec  le  créosol,  coloration 
verte,  passant  au  rouge  sale  ;  avecl'eugénol,  précipité  blanc  rosé; 
avec  la  vanilline,  précipité  blanc  de  déhydrodivanilline;  avec 
la  méthylaniline,  coloration  jaune,  passant  au  vert,  puis  au  vio- 
let ;  avec  la  naphtylamine-«,  précipité  violet-rougeâtre  ;  avec  la 
vératrylamine,  coloration  violette  ;  avec  la  morphine,  précipité 
blanc  d'oxymorphine. 

Toutes  ces  réactions  peuvent  être  produites  avec  la  gomme  ; 
mais  le  suc  de  russule  possède  des  réactions  que  ne  possède  ni 
la  gomme,  ni  Tarbre  à  laque,  ni  aucun  des  autres  oxydants  en 
usage  dans  les  laboratoires  ;  c'est  ainsi  que  le  suc  de  russule 
colore  en  noir  la  tyrosine,  principe  existant  dans  une  autre  rus- 
sule, le  Russula  nigricans  ;  cette  russule,  qui  noircit  immédiate- 
ment lorsqu'on  la  coupe,  contient  donc  à  la  fois  un  ferment 
oxydant  semblable  à  celui  de  la  gomme  et  un  autre  ferment,  la 
tyrosinase,  qui  noircit  la  tyrosine.  Le  même  ferment  qui  réagit 
sur  la  tyrosine  se  trouve  dans  le  Russula  deUca,  d'où  l'on  déduit 
que  le  suc  de  ce  dernier  champignon  est  un  réactif  delà  tyrosine  ; 
il  résulte  des  travaux  de  MM.  Bougault  et  Harlay  que  ce  suc  per- 
met de  rechercher  la  tyrosine  dans  les  produits  d'origine  animale 
et  de  distinguer  les  peptones  pancréatiques,  qui  renferment  de  la 
tyrosine,  des  peptones  pepsiques,  qui  n'en  renferment  pas.  On 
peut  même  ajouter  que  ce  procédé  de  différenciation  est  le  plus 
exact  de  tous  ceux  qui  ont  été  proposés  jusqu'ici. 

M.  Bourquelot  s'est  demandé,  au  cours  de  ses  recherches  sur 
les  ferments  oxydants  des  champignons,  si  les  colorations  que 
produisent  ces  ferments  pouvaient  être  fixées  sur  les  tissus  ;  il 
a  réussi  à  colorer  du  coton  en  le  trempant  dans  une  solution 
étendue  de  sulfate  d'aniline  additionnée  de  ferment  et  en  faisant 
passer  lentement  un  courant  d'air  à  travers  le  mélange;  le  coton 
prend  une  coloration  gris-perle  qui  résiste  à  l'eau  bouillante,  et 
cela  sans  mordançage  préalable  de  l'étoffe. 

Il  n'en  est  pas  de  même  de  l'aniline  pour  rouge;  pour  colorer 
un  tissu  avec  cette  matière  colorante,  il  faut  mordancer  avec 
une  solution  étendue  d'acétate  d'alumine,  puis  avec  une  solution 
de  tannin  ou  d'émétique,  et  alors,  si  on  le  fait  tremper  dans  le 
sulfate  d'aniline  et  qu'on  fasse  passer  un  courant  d'air,  il  se  teint 
en  rouge. 

On  peut  même,  en  opérant  de  la  même  manière,  fixer  sur  le 
coton  la  couleur  noire  que  donne  l'oxydation  de  la  tyrosine. 
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Ces  observations  ne  prouvent  pas  qu'on  pourra   substituer 
industriellement  les  oxydases  aux  oxydants  d'ordre  chimique. 


REVUE  DES  PUBLICATIONS  ETRANGERES 


Reeherclic  de  l'or  et  du  platine.   —  M.  J.  PETERSEN 

{Zeits,  f.  analyt.  Chemie,  1906,  p.  342).  —  A  la  solution  des 
tnétaux  qui  doit  être  légèrement  acide,  on  ajoute  un  excès  de  zinc 
en  limailles  ;  il  se  forme  un  précipité  spongieux,  renfermant  Ag, 
Sn,  Hg,  Pb,  Bi,  Cu,  Gd,  Pt,  Au,  As,  Sb  et  un  peu  de  Co  et  de  Ni. 
L'arsenic  est  chassé  à  l'état  d'hydrogène  arsénié  en  chauffant  légè- 
rement pendant  un  quart  d'heure.  On  filtre  ensuite.  Le  précipité 
des  métaux  est  lavé  et  traité  par  un  peu  d'HGl  à  chaud  ;  l'excès 
de  Zn,  ainsi  que  Gd,  Sn  et  un  peu  de  Go  se  dissolvent  ;  on  filtre  à 
à  nouveau  et  on  lave  le  précipité  jusqu'à  ce  que  l'eau  de  lavage 
ne  donne  plus  la  réaction  du  chlore  avec  le  nitrate  d'argent  ;  on 
fait  bouillir  le  précipité  avec  un  peu  d'AzO'H  ;  on  dissout  ainsi 
Hg,  Pb,  Cu,  Bi  et  Ni,  tandis  que  la  partie  non  attaquée  contient 
Au,  Pt,  Sb  et  SbW.  Gette  partie  insoluble,  après  filtration  et 
lavage,  est  séchée  et  mélangée  avec  1  à  2  parties  de  nitrate 
d'ammoniaque  et  5  parties  de  chlorure  d'ammonium,  et  l'on 
chauffe  le  tout  dans  un  creuset  de  porcelaine,  doucement  d'abord, 
puis  au  rouge  ;  de  cette  façon,  l'antimoine  est  transformé  en 
chlorure,  tandis  que  Au  et  Pt  ne  sont  pas  attaqués  ;  le  résidu  est 
dissous  dans  un  peu  d'eau  régale,  et  la  solution  obtenue  est  divi- 
sée en  2  parties,  dont  l'une  est  essayée  pour  Pt  avec  une  solution 
de  chlorure  d'ammonium  concentrée,  tandis  que  l'autre  est 
essayée  pour  Au  avec  H*S  ou  avec  une  solution  alcaline  d'H'O*. 

Les  solutions  chlorhydrique  et  nitrique  obtenues  plus  haut 
sont  réunies,  et,  après  avoir  chassé  l'excès  d'acide,  on  précipite 
comme  d'habitude  par  H^S. 

Le  précipité  obtenu  contient  les  sulfures  de  Hg,  de  Pb,  de  Bi^ 
de  Gu  et  de  Gd  et  aussi  un  peu  de  Zn  ;  dans  le  filtratum  de  ces 
sulfures,  on  cherche  Go  et  Ni. 

L'arsenic  et  l'antimoine  sont  déterminés  sur  une  portion  de  la 
solution  primitive,  par  la  précipitation  au  moyen  d'H'S,  en  sui- 
vant la  méthode  générale  d'analyse. 

Pour  caractériser  Sn,  on  peut  le  rechercher  dans  ce  précipité 
de  sulfure,  mais  il  est  plus  facile  dele  déterminer  dans  la  solution 
chlorhydrique  au  moyen  de  HgGl^ 

L.  G. 

Attaqae  des  silicates  par  les  aeldes  flaorhydriqiie 
et  chlorhydrique.  —  M.  FRITZ  HINDEN  {Zeitschr.  f,  analyL 
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Chemie,  1906,  p.  332).  —  Pour  doser  les  alcalis  dans  les  silicates, 
on  attaque  généralement  le  produit  bien  pulvérisé  par  HFI,  qu'on 
chasse  ensuite  parévaporation  en  présence  de  SO*H'^  ;  les  défauts 
de  cette  méthode  sont  les  suivants  :  1^  il  faut  beaucoup  de  temps 
pour  conduire  une  analyse,  parce  qu'après  avoir  transformé 
le  tout  à  1  état  de  sulfates,  il  faut  transformer  ces  sulfates  en  chlo- 
rures ;  2»  par  ces  transformations  on  commet  forcément  des 
erreurs. 

L'auteur  a  modifié  cette  méthode  en  ce  sens  qu'au  lieu  d'SO*H*, 
il  emploie  HCI  ;  de  cette  façon,  on  obtient  rapidement  les  bases  à 
l'état  de  chlorures. 

Pour  avoir  des  résultats  exacts,  il  est  utile  de  bien  pulvériser 
l'échantillon  à  analyser  ;  on  commence  par  le  pulvériser  dans  un 
mortier  de  fer,  puis  dans  un  mortier  en  agate  ;  la  poudre  obtenue 
doit  être  d'une  finesse  telle  qu'elle  puisse  passer  à  travers  un 
tamis  de  1.600  mailles  par  cent,  carré;  on  enlève  ensuite,  au 
moyen  d'un  aimant,  les  parcelles  de  fer  qui  peuvent  provenir  du 
mortier  en  fer  ;  on  prend  Igr.  de  la  poudre  obtenue,  qu'on  a  préa- 
lablement desséchée  à  l'étuve  pendant  là2  heures;  on  l'introduit 
dans  une  capsule  de  platine  ;  on  humecte  la  masse  avec  quelques 
gouttes  d'eau  ;  on  ajoute  lentement,  en  agitant  constamment  avec 
une  spatule  en  platine,  10  à  IScc.d'HFl  concentré,  et  l'on  évapore  à 
siccité  lentement  au  bain  marie;  on  reprend  ensuite  par  5  à  10  ce. 
d'HGl  dilué  de  son  volume  d'eau  ;  on  ajoute  de  nouveau  10  ce. 
environ  d'HFl,  et  Ton  évapore.  La  plus  grande  partie  de  SiO'  est 
chassée  à  Tétat  de  fluorure  de  silicium . 

Le  résidu  de  l'évaporation  est  blanc  ;  il  est  formé  des  fluoru- 
res et  des  fluosilicates  des  bases  que  contenait  le  produit. 

Ce  résidu  est  repris  par  10  à  20 ce.  environ  d'HGl  dilué  de 
son  volume  d'eau  et  évaporé  au  bain-marie  ;  on  répète  ce  traite- 
ment avec  HGl  environ  6  fois  ;  lorsque  les  silicates  sont  plom- 
bifères  ou  baVytifères,  on  emploie  HGl  étendu. 

Par  le  traitement  à  l'aide  de  HGl,  on  amène  toutes  les  bases  à 
l'état  de  chlorures,  de  sorte  qu'en  reprenant  par  de  l'eau  chaude 
acidulée,  le  résidu  doit  se  dissoudre  complètement,  et  ensuite  on 
sépare  les  alcalis  des  autres  oxydes  métalliques  par  la  méthode  à 
l'oxyde  de  mercure.  L.  G. 

Oosag^e  du  bismuth  sous  forme  de  phosphate,  en 
présenee  du  eadmlum  et  du  euiwre.  —  M.  L.  MOSER 

{Zeitsch.  f.  analyt.  Chemie,  1906,  p.  19).  —  Ce  procédé  est  basé  sur 
l'insolubilité  du  phosphate  de  bismuth  dans  AzO^H  dilué,  inso- 
lubilité qui  permet  d'obtenir  une  séparation  nette  du  bismuth 
d'avec  les  autres  métaux  dont  il  est  généralement  accompagné. 
Parmi  ces  métaux,  il  faut  mentionner  spécialement  le  cadmium 
et  le  cuivre,  dont  les  phosphates  sont  très  solubles  dans  AzO'H 
dilué. 
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On  ne  parvient  à  séparer  convenablement  le  phosphate  de  bis- 
muth du  phosphate  de  cadmium  que  si  la  quantité  de  cadmium 
est  minime,  car  le  phosphate  de  bismuth  peut  entraîner,  en  se 
précipitant,  un  peu  de  sel  de  cadmium. 

Pour  éviter  cette  cause  d'erreur,  on  applique  le  principe  de  la 
double  précipitation.  A  cet  effet,  on  dissout  le  précipité  dans 
AzO'H  concentré  et  chaud  ;  on  neutralise  en  grande  partie  Texcès 
d'acide  au  moyen  de  l'ammoniaque  ;  on  dilue  avec  de  l'eau,  et 
l'on  continue  la  précipitation  de  la  façon  habituelle.  L'application 
de  cette  méthode  ne  conduit  cependant  pas  à  de  bons  résultats,  à 
cause  de  la  difficulté  qu'on  éprouve  à  dissoudre  le  phosphate  de 
bismuth,  même  dans  AzO^H  concentré. 

L'auteur  indique  le  mode  opératoire  suivant  : 

A  un  volume  déterminé  de  la  solution  nitrique,  renfermant,  à 
côté  du  bismuth,  du  cadmium  ou  du  cuivre,  on  ajoute  50  à  100  ce. 
d'AzO'H  N/10  ;  on  chauffe  à  l'ébullition,  et,  tout  en  agitant  le 
mélange,  on  additionne  d'un  excès  de  phosphate  ammonique  ;  le 
précipité  cristallin  qui  se  forme  se  dépose  rapidement  ;  on 
décante  le  liquide  limpide  qui  surnage,  et  on  lave  le  phosphate  de 
bismuth  par  plusieurs  traitements  à  l'eau  bouillante  ;  au  préci- 
pité resté  dans  le  vase,  on  ajoute  de  nouveau  50  à  100  ce.  d'AzO^H 
N/10  ;  on  chauffe  pendant  3  à  4  minutes  à  l'ébullition,  tout  en 
agitant.  Par  ce  traitement,  les  phosphates  de  cadmium  et  de  cui- 
vre passent  en  solution. 

On  ne  peut  cependant,  en  opérant  de  la  sorte,  éviter  de  solubi- 
liser de  faibles  quantités  de  phosphate  de  bismuth  ;  pour  récu- 
pérer celui-ci,  on  ajoute  finalement  au  filtratum  quelques  ce. 
d'une  solution  de  phosphate  ammonique,  de  façon  à  précipiter 
le  phosphate  de  bismuth  solubilisé. 

Après  avoir  versé  la  solution  limpide,  on  fait  passer  le  préci- 
pité surle  filtre,  et  on  le  lave  au  moyen  de  l'eau  distillée,  jusqu'à 
ce  que  le  filtratum  soit  neutre  ;  on  continue  de  la  façon  habi- 
tuelle. Le  produit  de  la  calcination  est  bien  blanc  et  ne  contient 
ni  cadmium  ni  cuivre. 

Les  essais  effectués  par  l'auteur  sur  des  quantités  connues  de 
sels  bismuthiques  et  sur  des  mélanges  de  sel  de  bismuth,  de  cad- 
mium et  de  cuivre  prouvent  que  la  méthode  donne  des  résultats 
satisfaisants,  sauf  dans  le  cas  oii  la  proportion  de  cadmium  est 
considérable. 


lEmmmî  de  Tean  oiKyffénée.  —  M.  OTTO  SGHMATOLLA 
{Pharm,  Zeit.,  1905,  p.  641).  —  Pour  déterminer  l'acidité  d'une 
eau  oxygénée,  on  peut  en  additionner  lOcc.  de  3  à  4  gouttes  d'une 
solution  de  rouge  congo  à  1  p.  100 .  l'eau  doit  se  colorer  en  rouge 
par  addition  de  10  gouttes  d'eau  de  chaux  correspondant  à 
Occ.25  de  potasse  N/10. 

HCi,  lorsqu'il  est  ajouté  à  l'eau  oxygénée,  rend  cette  dernière 
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inutilisable,  parce  qu'il  s'oxyde  et  qu'il  y  a  formation  de  chlore 
qui  reste  en  solution.  L'eau  oxygénée  ne  doit  pas  renfermer  plus 
de  0,01  p.  100  de  chlore.  Pour  doser  ce  chlore,  on  prend  10  ce. 
d'eau  oxygénée,  qu'on  additionne  de  25  gouttes  de  SO*H*  dilué, 
5  centigr.  de  sulfate  de  fer  et  5  ce.  de.  solution  N/10  de  nitrate 
d'argent;  on  titre  à  l'aide  du  sulfocyanure  de  potassium  l'argent 
resté  en  solution.  On  ne  doit  pas  employer  plus  de  4cc.6  de 
sulfocyanure  de  potassium  pour  obtenir  une  coloration  rouge 
persistante. 

L'auteur  indique  une  réaction  très  sensible  de  l'eau  oxygénée  ; 
on  en  ajoute  des  traces  à  200  ce.  d'eau  ;  on  additionne  ce  mélange 
de  5  à  10  gouttes  de  SO^H^  dilué  et  de  5  à  10  gouttes  de  solution 
de  nitrate  de  cobalt  à  1  p.  100  ;  on  ajoute  alors  goutte  à  goutte 
de  la  potasse  diluée,  et  Ton  voit  apparaître  une  coloration  brune. 


Dosane  du  mang-anèse  dans  les  eaniiL   potables.  — 

MM.  H.  HEMPEL,  A.  BEYTHIEU  et  L.  KRAFT  {ZeUs.  f.  Untei^such, 
der  Nahrungs  u.  Genussmiltel,  1906,  p.  215).  —  On  prend  3  à  10 
litres  d'eau,  à  laquelle  on  ajoute  5  ce.  de  SO*H*,  et  l'on  évapore  à 
siccité  ;  on  additionne  le  résidu  de  quelques  parcelles  de  bisulfate 
de  potasse,  et  l'on  calcine;  on  reprend  ensuite  par  un  peu  d'eau 
et  l'on  flltre;  le  filtratum  est  étendu  à  150cc.  environ  ;  on  ajoute 
5cG.de  S0*1P  au  tiers  et  lOcc.  de  persulfate  d'ammoniaque  à 
6p. 100;  on  fait  bouillir  pendant20  minutes. 

S'il  ne  se  produit  aucun  trouble,  l'eau  est  exempte  de  manga- 
nèse ;  dans  le  cas  contraire,  ce  corps  se  dépose  k  l'état  de  MnO' . 
Le  précipité,  après  refroidissement  de  la  solution,  est  dissous 
sans  filtrer  dans  10  ce.  d'HW  à  0,17  p.  100,  et  l'excès  d'H^O^  est 
titré  par  une  solution  de  permanganate  de  potasse  à  3gr.2  par 
litre.  L.  G. 

Sarledosafn^edupotassianiflans  les  sels  de  potasse 
et  dans  les  cng^rais,  sniiraut  la  méthode  de  Flnke- 
ner,  modiflée  par  Neulianer.  —  MM.  M.  KLING  et  0.  EN- 
GELS (Zeiischr,  f.  analyt.  Chemie,  1906,  p.  315).  —  Neubauer  a 
modifié  la  méthode  de  Finkener,  de  manière  à  la  rendre  moins 
longue. 

On  prend  0gr.50  d'un  sel  de  potassium,  qu'on  dissout  dans 
l'eau,  et  l'on  évapore  au  bain-marie  en  présence  d'HGlet  du  chlo- 
rure de  platine,  comme  d'habitude  ;  le  résidu  est  repris  par  un 
peu  d'eau  et  d'alcool,  et  l'on  filtre  sur  un  creuset  de  Neubauer- 
Gooch. 

Après  lavage  du  précipité  par  l'alcool,  on  pose  le  creuset  sur 
une  plaque  métallique  chauffée,  et  l'on  fait  ensuite  la  réduction 
dans  un  courant  de  gaz  d'éclairage.  Pour  opérer  cette  réduc- 
tion, les  auteurs  emploient  un  appareil  qui  permet  de  faire 
5  réductions  à  la  fois.  Les  figures  ci-après  permettent  de  voir 
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les  deux  faces  de  cet  appareil,  qui  se  compose  d'un  support  à  5  brû- 
leurs et  de  5  flacons  laveurs,  fixés  sur  une  boîte  en  bois.  Les  fla- 
cons laveurs  sont  remplis  d*eau,  pour  indiquer  la  marche  du 
courant  gazeux.  L'arrivage  de  ce  courant  est  réglé  au  moyen  de 
robinets  en  caoutchouc  dur  placés  dans  la  longueur  des  tuyaux 
en  caoutchouc.  Pour  couvrir  les  creusets,  on  se  sert  des  couver- 
cles de  Hose. 


L'évaporation  de  la  solution  en  présence  du  chlorure  de  pla- 
tine est  faite  au  bain-marie  ;  les  auteurs  se  servent  du  bain- 
marie  du    professeur  Halenke,  sur  lequel   ils  peuvent  placer 
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7  capsules  à  la  fois.  Ce  bain-marie  emploie  peu  d*eau  et  peu  de 
gaz. 

Afin  d'éviter  tout  calcul,  les  auteurs  ont  dressé  des  tableaux 
permettant,  étant  donné  le  poids  du  platine  obtenu  en  opérant 
sur  Ogr.  50  de  substance,  de  connaître  immédiatement  le  pour- 
centage en  K'O  ; 

Pour  leurs  calculs,  les  auteurs  se  sont  servis  du  facteur  0.48108 
trouvé  par  Neubauer. 


Tableaux   donnant  le   pourcentage  en  potasse,  suivant  le 
poids  de  platine  trouvé,  en  employant  0  gr.  6  de  substance. 
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5,48 

77,0 

7,41 

97,0 

9.33 

5 

1,68 

5 

3.61 

5 

5,53 

5 

7.46 

5 

9.38 

18,0 

1,73 

38,0 

3,66 

58,0 

5,58 

78,0 

7,50 

98,0 

9.43 

5 

1.78 

5 

3,70 

5 

5,63 

5 

7,55 

5 

9,48 

19,0 

1,83 

39,0 

3.75 

59,0 

5,68 

79,0 

7,60 

99,0 

9,53 

5 

1,88 

5 

3,80 

5 

5,72 

5 

7,65 

5 

9,57 

-  28  - 


milligr. 


K«0 
p.   100 


100,0 

5 
101.0 

5 
lOi.O 

5 
103.0 

5 
104,0 

5 
105,0 

5 
106,0 

5 
107,0 

5 
108,0 

5 
109,0 

5 

110,0 

5 
111.0 

5 
112.0 

5 
113  0 

5 
114,0 

5 
115,0 

5 
116,0 

5 
117,0 

5 
118,0 

5 
119,0 

5 

120.0 

5 
121.0 

5 
122,0 

5 
123.0 

f> 
124,0 

5 
125,0 

126,0 

5 
127,0 

5 
128.0 

5 
129,0 

5 


9.62 
9,67 
9,72 
9.77 
9,81 
9,86 
9.91 
9,96 
0,01 
0,05 
0,10 
0.15 
0,20 
0.25 
0,30 
0,34 
0,39 
0,44 
0,49 
0.54 

0,5S 
0,63 
0.68 
0.73 
0,78 
0.82 
0,87 
0,92 
0,97 
1,02 
1,06 
1,11 
1.16 
1,21 
1.26 
l.hl 
1,35 
1.40 
1,45 
1,50 

1,55 

1,59 

1,64 

1,69 

1.74 

1,79 

1.83 

1,88 

1 .  !).T 

1 

2,03 

2,0 

2.12 

2,1 

2  22 

2.' 27 

2.31 

2,36 

2.41 

2,46 


Pt 

milligr. 


K»0  j     Pt 

p.    lOOl  milligr. 


K«0    I 

3.    100|n 


Pt 

milligr. 


K«0 

p.  100 


Pt 

milligr. 


K«0 
p.  100 


130,0 

5 
131,0 

5 
132,0 

5 
133,0 

5 
134,0 

5 
135,0 

5 
136,0 

5 
137,0 

5 
138,0 

5 
139,0 

5 

140,0 

5 
141.0 

5 
142.0 

5 
143,0 

5 
144,0 

5 
145,0 

5 
146,0 

5 
147,0 

5 
148,0 

5 
149,0 

5 

150,0 
5 

151,0 
5 

152,0 
5 

153,0 

154,0 

155,0 

5 
156,0 

5 
157,0 

5 
158,0 

5 
159,0 

5 


12.51 
12,56 
12,60 
12,05 
12,70 
12.75 
12,79 
12,84 
lf,89 
12,94 
12,99 
13,04 
13.08 
13.13 
13,18 
13,23 
13,28 
13,33 
13,37 
13,42 

13,47 
13,52 
13.57 
13.61 
13,66 
13,71 
13.76 
13,81 
13.86 
13,90 
13.95 
14,00 
14,05 
14,09 
14,14 
14,19 
14,24 
14,29 
14,33 
14,38 

14.43 
14,48 
14.53 
14,5' 
14,62 
14,67 
14.72 
14.77 
14.81 
14,^6 
14,91 
14.96 
15,01 
15,06 
15.10 
15,15 
15,20 
15,25 
15,30 
15,34 


160,0 

5 
161,0 

5 
162,0 

5 
163,0 

5 
164.0 

5 
165,0 

166,0 

5 
167.0 

5 
168,0 

5 
169,0 

5 

170.0 

5 
171,0 

5 
172,0 

5 
173,0 

5 
174,0 

175,0 
5 

176.0 
5 
0 
5 

178,0 
5 

179,0 
5 

180,0 

5 
181,0 

5 
182.0 

5 
1N3.0 

5 
184.0 

.S 
185.0 

5 
186.0 

5 
187,0 

5 
188,0 

5 
189,0 

5 


177, 


15,39 
15,44 
15,49 
15.54 
15.58 
15,63 
15.68 
15,73 
15,78 
15,82 
15,87 
15,92 
15,97 
16,02 

16  07 
16,11 
16,16 
16,21 
16,26 
16.31 

16,36 
16,40 
16, 4h 
16,50 
16,55 
16.59 
16.64 
16,69 
16,74 
16,79 
16,8.< 
16,88 
16,93 
16,98 
17,03 
17.08 
17.12 
17.17 
17,22 
17,27 

17.32 
17,36 
17,41 
17,46 
17,51 
17,56 
17.61 

17  66 
17,70 
17;75 
17,80 
17,85 
17.90 
17,94 
17,99 

18  04 
18,09 
18,14 
18,18 
18,23 


190.0 

5 
191,0 

5 
192,0 

5 
193,0 

5 
194,0 

5 
195,0 

5 
196,0 

5 
197,0 

5 
198,0 

5 
199,0 

5 

200,0 

5 
201,0 

5 
202,0 

5 
203,0 

5 
204,0 

5 
205.0 

5 
206,0 

5 
207.0 

5 
208,0 

5 
209,0 

5 

210,0 

5 

211.0 

212, ol 
5 

213,  O' 
5 

214.0 
5' 

215,0| 

216,0 

5 
217,0 

5 
218,0 

5 
219,0 

5 


18,28 
18,33 
18.38 
18,43 
18,47 
18,52 
18,57 
18.62 
18,67 
18.71 
18,76 
18,81 
18,86 
18.91 
18,95 
19,00 
19,05 
19,10 
19,15 
19,20 

19,  i4 
19,29 
19.34 
19  39 
19,44 
19,48 
19,53 
19,58 
19.63 
19,68 
19,72 
19,77 
19.82 
19,87 
19,92 
19,96 
20,01 
20,06 
20,11 
20,16 

20,21 

20,  25 
20.30 
20, 35 
20,40 
20,  45 
20,49 
2(1.  oi 
20.  riO 
20.64 
i0,69 
20,73 
20,78 
20,83 
20,88 
20,93 
20,98 
21,02 
21,07 
21,12 


220,0 

5 
221,0 

5 
222,0 

5 
223,0 

5 
224,0 

5 
225.0 

5 
226,0 

5 
227,0 

5 
228,0 

5 
229,0 

5 

230, 


231. 


238, 


0 
5 
0 
5 

232,0 
5 

233,0 
5 

234,0 
5 

235.0 
5 

236,0 
5 

237,0 
5 
0 
5 

239,0 
5 

240,0 

5 
241,0 

5 
242,0 

5 
243.0 

5 
244,0 

245,0 

5 
246,0 

5 
247,0 

5 
248,0 

5 
249,0 

5 


21,17 
21,22 
21,26 
21.31 
21,36 
21,41 
21,46 
21,50 
21,55 
21,60 
21,65 
21,70 
21,74 
21,79 
21,84 
21,89 
21.94 
21.99 
22,03 
22,08 

22,13 
22,18 
2i',  23 
22,27 
22,32 
22,37 
22,42 
22,47 
22.51 
22,56 
22,61 
22,66 
22,71 
22,76 
22,80 
22,85 
22.90 
22.95 
23,00 
23,04 

23,09 
23.14 
23,19 
23,24 
23.28 
23.33 
23.38 
23,43 
23.4  8 
23.^2 
23,57 
23.62 
23,67 
23,72 
23.77 
23,81 
23.86 
23,91 
23,96 
24,01 


—  29  - 


Pt 

K«0 

Pt 

K«0         Pt 

K*0 

Pt 

K«0 

Pt 

K^O 

milligr. 

p.  100 

railligp. 

p.    100   .nilligp. 

p.  100 

milligr. 

p.  100 

milligr. . 

p.  100 

250,0 

24,05    280,0 

26, 9i 

310.0 

29,83 

340,0 

32,71 

370.0 

35.60 

5 

24  10            5 

26,99 

5 

29,88 

5 

32.76 

5 

35.65 

2Î51,0 

24.15 

28Î.0 

27,04 

311,0 

29,92 

341,0 

32,81 

371.0 

35,70 

5 

24.20 

5 

27,08 

5 

29,97 

5 

32,86 

5 

35.74 

252.0 

24.25 

282,0 

27,13 

312,0 

30,02 

342,0 

32,91 

372,0 

35,79 

5 

24,29 

5 

27,18 

5 

30.07 

5 

32,95 

5 

35,84 

253.0 

24.34 

283,0 

27,23 

313,0 

30.12! 

343.0 

33,00 

373,0 

35,89 

5 

24,39 

5 

27,28 

5 

30,16 

5 

33,05 

5 

35.94 

254.0 

24,44 

284,0 

27,33 

314.0 

30.21 

344.0 

33,10 

374,0 

35,98 

5 

24.49 

5 

27,37 

5 

30.26 

5 

33.15 

5 

36.03 

255,0 

24, 5  i 

285,0 

27,42 

315,0 

30,31 

345, 0 

33,19 

375,0 

36,08 

5 

24.58 

5 

27,47 

5 

30,3r> 

5 

33.24 

5 

36.13 

256,0 

24.63 

286,0 

27.52 

316,0 

30,40 

346. 0 

33.29 

376,0 

36.18 

5 

24,68 

5 

27,57 

5 

30.45 

5 

33,34 

5 

36,23 

257,0 

24,73 

287,0 

27,61 

317,0 

'30,50 

347,0 

33,  39 

377,0 

36.27 

6 

24,78 

5 

27,66 

5 

30,55 

5 

33,44 

5 

36,32 

258,0 

24.82 

288,0 

27.71 

318.0 

30,60 

348.0 

33,48 

378,0 

36,37 

5 

24,87 

5 

27,76 

5 

30.64 

5 

33,53 

5 

36,42 

259,0 

24,92 

289,0 

27.81 

319.0 

30.69 

349,0 

33,58 

379,0 

36,47 

5 

24,97 

5 

27,85 

5 

30.74 

5 

33,63 

5 

36,51 

260.0 

25, 02 

290,0 

27,90 

320,0 

30,79 

350,0 

33.68 

380,0 

36,56 

5 

25,06 

5 

27.95 

5 

30,84 

5 

33,72 

5 

36,61 

261.0 

25.11 

291.0 

28.00 

321.0 

30,89 

351.0 

33,77 

381,0 

36,66 

5 

25,16 

5 

28,05 

5 

30,93 

5 

33,82 

5 

36.71 

262,0 

25,21 

292,0 

28,10 

322, 0 

30,98 

352,0 

33,87 

382,0 

36,75 

5 

25,26 

5 

28,14 

5 

31, 0:^ 

5 

33,92 

5 

36,80 

263,0 

25,30 

293,0 

28,19 

323,0 

31,08 

353,0 

33.96 

383,0 

36,85 

5 

25,35 

5 

28.24 

5 

31,13 

5 

34,01 

5 

36,90 

264,0 

25,40 

294,0 

28,29 

324,0 

31.17 

354.0 

34.06 

384  0 

36.95 

5 

25,45 

5 

28,34 

5 

31.22 

5 

34,11 

5 

37,00 

265,0 

25.50 

295,0 

i8,38 

325,0 

31,27 

355,0 

34,16 

385,0 

37,04 

5 

25,55 

5 

28,43 

5 

31.32 

5 

34,20 

5 

37,09 

266,0 

25,59 

296,0 

28.48 

326,0 

31,37 

356,0 

34.25 

386,0 

37,14 

5 

25,64 

5 

28,53 

5 

31.41 

5 

34,30 

5 

37.19 

267.0 

25.69 

297.0 

28.58 

327, 0 

31.46 

357,0 

34,35 

387,0 

37.24 

5 

25, 7i 

5 

28,62 

5 

31,51 

5 

34,40 

5 

37,28 

268,0 

25,79 

298,0 

28,67 

328,0 

31.56 

358,0 

3i,45 

388.0 

37,33 

5 

25.83 

5 

28.7« 

5 

31,61 

5 

34.49 

5 

37,38 

269.0 

25,88 

299,0 

28,77 

329.0 

31,66 

359,0 

34,54 

389,0 

37,43 

5 

25,93 

5 

28,82 

5 

31,70 

5 

34,59 

5 

37.48 

270.0 

25.98 

300,0 

28.86 

330,0 

31,75 

360,0 

34,64 

390,0 

37.52 

5 

26.03 

5 

28,91 

5 

31,80 

5 

34.69 

5 

37,57 

271,0 

26,07 

301.0 

28,96 

331,0 

31,85 

361,0 

34,73 

391,0 

37,62 

5 

26,12 

5 

29,01 

5 

31,90 

5 

34,78 

5 

37.67 

272,0 

26,17 

302,0 

29,06 

332,0 

31,94 

362,0 

34,83 

392,0 

37,72 

5 

26,22 

5 

29,11 

5 

31,99 

5 

34,88 

5 

37,76 

273.0 

26,27 

303,0 

29,15 

333,0 

32,04 

363,0 

34,93 

393,0 

37,81 

5 

26,32 

5 

29,20 

5 

32,09 

5 

34,97 

5 

37,86 

274,0 

26,36 

304,0 

29,25 

334,0 

32.14 

364,0 

35,02 

394,0 

37, 91 

5 

26,41 

5 

29,29 

5 

32,18 

5 

35,07 

5 

37,96 

275.0 

26,46 

305,0 

29,35 

335,0 

32,23 

365,0 

35,12 

395,0 

38,01 

5 

26.51 

5 

29,39 

5 

32.28 

5 

35,17 

5 

38,05 

276.0 

26,56 

306,0 

29.44 

336,0 

32,33 

366,0 

35.22 

396,0 

38,10 

5 

26.60 

5 

29,49 

5 

32,38 

5 

35.26 

5 

38,15 

277,0 

«6.65 

307,0 

29,54 

337,0 

32,42 

367,0 

35,31 

397,0 

38,20 

5 

26,70 

5 

29,59 

5 

32.47 

5 

35,36 

5 

38,25 

278.0 

26,75 

308,0 

29,63 

338,0 

32,52 

368.0 

35,41 

398,0 

38,29 

5 

26.80 

5 

29,68 

5 

32,57 

5 

35,46 

5 

38,34 

279,0 

26,84 

309.0 

29,73 

339,0 

32,62 

369,0 

35,50 

399,0 

38,39 

5- 

26,89 

5 

29,78 

5 

32;  67 

5 

35,55 

5 

38,44 

—  30  — 


Pt 

K«0 

ÏH 

KH) 

Pt 

K«0        Pt 

K«0 

Pt 

K«0 

roilligr. 

p.  100 

milligr. 

p.  100 

mfUigr. 

p.    100    .«flligr. 

p.  100 

milligr. 

p.  100 

400,0 

3S,i9 

430,0 

41,37 

460,0 

44.26 

490,0 

47.15 

520.0 

50,03 

5 

38,  o3 

5 

41,42 

5 

4i.31 

5 

47.19 

5 

50,08 

401,0 

3».  38 

431.0 

41.47 

461.0 

44.36 

491.0 

47,24 

521,0 

50,13 

5 

38,  H3 

5 

41,52 

5 

44,40 

5 

47.29 

5 

50,18 

402,0 

38ji8 

432.0 

41,67 

462,0 

44,45 

492,0 

47,34 

522.0 

50,22 

5 

38, -a 

5 

41,61 

5 

44,50 

5 

47.39 

5 

50,27 

403,0 

38,78 

433,0 

41.66 

463,0 

44,55 

493,0 

47,43 

523.0 

50.32 

5 

38,  83 

5 

41,71 

5 

44.60 

5 

47,48 

5 

50,37 

404,0 

38,87 

434,0 

41,76 

464.0 

44,64 

494.0 

47,53 

524,0 

50.42 

5 

38,  «2 

5 

41.81 

5 

44,69 

5 

47,58 

5 

50.47 

405,0 

3»/.)7 

435,0 

41,85 

465.0 

44.74 

495,0 

47,63 

525.0 

50.51 

5 

39,  Ui 

5 

41,90 

5 

44.79 

5 

47,68 

5 

50,56 

406,0 

39,  U6 

436,0 

41.95 

466,0 

44,84 

496,0 

47,72 

526,0 

50,61 

5 

39  H 

5 

42.00 

5 

44,88 

5 

47,77 

5 

50,66 

407,0 

39J6 

437.0 

42.05 

467.0 

44,93 

497.0 

47,82 

527,0 

50.71 

5 

39.^1 

5 

42.09 

5 

44,98 

5 

47.87 

5 

50.73 

408,0 

39.^6 

438.0 

42.14 

468,0 

45,  U3 

498,0 

47.92 

52S.0 

50.80 

3 

39,30 

5 

42,19 

5 

45,08 

5 

47,96 

5 

50,85 

409,0 

39. 3S 

'  439,5 

42,24 

469,0 

45,13 

499,0 

48,01 

529,0 

50,90 

5 

39,40 

0 

42,29 

5 

45,17 

5 

48,06 

5 

50,95 

410,0 

39,45 

440,0 

42,34 

470,0 

45.22 

500,0 

48,11 

530.0 

50,99 

5 

31ï,  :-o 

5 

42,38 

5 

45.27 

5 

48,16 

5 

51,04 

411,0 

39,54 

441,0 

42.43 

471,0 

45,32 

501.0 

4à,20 

531.0 

51.09 

5 

39  :\\i 

5 

42.48 

5 

45,37 

5 

48,25 

5 

51.14 

412,5 

39,  H4 

442,0 

42,53 

472,0 

45.41 

502,0 

48,30 

532,0 

61,19 

5 

39,  (19 

5 

42,58 

5 

45,46 

5 

48,35 

5 

51,24 

413.0 

3!J,7.i 

443  0 

42,62 

473,0 

45.51 

503.0 

48,40 

533,0 

51.28 

5 

39,  7^+ 

5 

42,67 

5 

45,56 

5 

48,44 

5 

51,33 

414,0 

39,  ?s3 

444,0 

42.72 

474,0 

45.61 

504.0 

48.49 

534.0 

51.38 

5 

39,  n8 

5 

42.77 

5 

45.65 

5 

48,54 

5 

51.43 

415,0 

39.  ti3 

445,0 

42.82 

475,0 

45.70 

505,0 

48,5» 

535,0 

51,48 

5 

39 /J8 

5 

42,86 

5 

45,75 

5 

48.64 

5 

51,52 

416,0 

40,  (13 

446,0 

42.91 

470,0 

45,80 

506,0 

48,69 

536,0 

51.57 

5 

40,  07 

5 

42.96 

5 

45.85 

5 

48.73 

5 

51,62 

417.0 

40JS 

447,0 

43,01 

477,0 

45,90 

507,0 

48,78 

537,0 

51,67 

6 

40.  17 

5 

43,06 

5 

45.94 

5 

48,83 

5 

51.72 

418,0 

40.^2 

448.0 

43.10 

478,0 

45.99 

508,0 

48,88 

538,0 

51.76 

5 

4fl.:ï7 

5 

43.16 

5 

46.04 

5 

48,93 

5 

51.81 

419,0 

40,31 

449,5 

43,20 

479,0 

46,09 

509,0 

48,97 

539.0 

51,86 

5 

40,  h6 

5 

43,25 

5 

46,14 

5 

49,02 

5 

51,91 

420,0 

40.  il 

450,0 

43,30 

i80,0 

46.18 

510,0 

49,07 

540.0 

51,96 

5 

40,  46 

5 

43.35 

5 

46.23 

5 

49,12 

5 

52,00 

421,0 

40.r>i 

451,0 

43,39 

481,0 

46.28 

511,0 

49,17 

541,0 

52,05 

5 

4d,  sn 

5 

43.44 

5 

46,33 

5 

49,21 

5 

52,10 

422.0 

40,60 

452,0 

43,49 

482.0 

46,38 

512.0 

49,26 

542.0 

52,15 

5 

4o,tir> 

5 

43,54 

5 

46,42 

5 

49,31 

5 

52,20 

423,0 

4IK7Û 

453,0 

43,59 

483,0 

46,47 

513,0 

49,36 

543.0 

52,25 

5 

40.75 

5 

43,63 

5 

46.52 

5 

49,41 

5 

52,29 

424,0 

40, 80 

454,0 

43,68 

484,0 

46,57 

514,0 

49,46 

544,0 

52,34 

.  5 

40,  .S4 

5 

43,73 

5 

46,62 

5 

49.50 

5 

52,39 

425.0 

40,,S9 

455.0 

43,78 

485,0 

46.66 

515,0 

49.55 

545,0 

52,44 

5 

4Û.lf4 

5 

43,83 

5 

46,71 

5 

49,60 

5 

52.49 

426.0 

40/19 

456,0 

43.87 

486.0 

46,76 

516,0 

49,65 

546,0 

52,53 

5 

41 .  04 

5 

43,92 

5 

46,81 

5 

49.70 

5 

52,58 

427,0 

41,08 

457,0 

43.97 

487,0 

46.86 

517.0 

49,74 

547,0 

52,63 

5 

i\.  13 

5 

44,02 

5 

46,91 

5 

49,79 

5 

52,68 

428,0 

41.18 

458,0 

44,07 

488,0 

46,95 

518.0 

49,84 

518,0 

52,73 

5 

41 .  ^2:i 

5 

44,11 

5 

47.00 

5 

49,89 

5 

52,77 

429,0 

41,28 

459,0 

44.16 

489,0 

47,05 

519.0 

49,94 

549,0 

52,82 

5 

4i,:>2 

5 

44,21 

5 

47,10 

5 

49,98 

5 

52,87 
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MM.  Kling  et  Engels  lavent  le  creuset  de  platine,  seulement  à 
l'alcool  ;  le  lavage  ultérieur  à  Téther,  recommandé  par  Neu- 
bauer,  leur  paraît  inutile. 

La  réduction  du  chloroplatinate  par  le  dispositif  indiqué,  n'est 
pas  toujours  complète,  surtout  lorsqu'on  se  trouve  en  présence 
de  beaucoup  de  sel  de  magnésie  ;  dans  ce  cas,  afin  d'obtenir  une 
réduction  complète,  on  cbauffe  le  creuset  pendant  2  minutes  sur 
un  brûleur  Teclu  ;  après  refroidissement,  on  lave  les  creusets 
15  fois  avec  de  Teau  chaude  et  2  à  3  fois  avec  une  solution 
froide  d'AzO^H  à  15  p.  100.  Tous  les  creusets  sont  ensuite  intro- 
duits dans  une  capsule  en  porcelaine  avec  une  quantité  d'AzO'H 
à  15  p.  100  suffisante  pour  qu'ils  baignent  environ  aux  trois 
quarts  dans  l'acide;  on  couvre  la  capsule  avec  un  verre  de  mon» 
tre,  et  on  la  chautîe  pendant  une  demi-heure  au  bain- marie  ; 
après  refroidissement,  on  lave  à  l'eau  l'extérieur  des  creusets  ; 
on  les  lave  ensuite  à  l'eau  et  à  l'alcool,  et  on  les  pèse  après  les 
avoir  calcinés. 

Ce  procédé  de  dosage  peut  être  aussi  employé  pour  doser  le 
potassium  dans  les  engrais,  mais  il  faut  d'abord  chasser  l'ammo- 
niaque et  séparer  la  plus  grande  partie  des  phosphates.  Ainsi 
lorsqu'on  a  à  doser  le  potassium  dans  un  engrais,  on  prend  lOgr. 
de  cet  engrais,  qu'on  introduit  dans  un  ballon  de  500  ce.  avec 
300cc.  d'eau;  on  fait  bouillir  pendant  un  quart  d'heure  ;  après 
refroidissement,  on  ajoute  de  l'ammoniaque  et  du  carbonate 
d'ammoniaque  ;  on  amène  le  volume  à  500 ce,  et  l'on  filtre  ;  on 
prend  25cc.  du  filtratum,  correspondant  à  Ogr.oO  de  l'engrais 
essayé;  on  évapore  à  siccifé;  on  chasse  l'ammoniaque  en  chauf- 
fant très  légèrement,  et  l'on  reprend  ensuite  le  résidu  par  de  l'eau 
chaude  acidulée  par  HGl.  Si  la  solution  n'est  pas  complète,  on 
filtre  ;  on  évapore  ensuite  le  filtratum  en  présence  du  chlorure 
de  platine,  et  l'on  continue  alors  l'analyse  comme  il  a  été  indiqué 
plus  haut.  L.  G. 


(Sulfate  de  quinine  ;  essai  fie  Kerner.  —  M.  P.  6161- 
NELLl  {Bollettino  chimico  farmaceutico,  1906,  p.  708).—  Il  résulte 
des  expériences  de  l'auteur  que  l'essai  de  Kerner  est  très  délicat 
et  que  son  emploi  nécessite  les  conditions  suivantes  : 

lo  Le  sel  de  quinine  doit  être  complètement  effleuri  ; 

3®  Une  élévation  de  température  de  40  à  50o  pendant  une  heure 
ne  suffit  pas  pour  effleurir  le  sulfate  ;  on  peut  le  chauffer  à  plus 
haute  température  pendant  un  temps  moindre  et  l'abandonner 
ensuite  à  la  température  ambiante  pendant  douze  à  vingt-quatre 
heures  ; 

3°  La  quantité  d'eau  nécessaire  doit  être  mesurée  exacte- 
ment ; 

4®  La  température  de  la  réaction  doit  être  fixe  ; 


—  32  - 

5o  La  durée  du  refroidissement  et  du  maintien  au  bain  à  15° 
doit  être  bien  fixée  ; 

6<^  Les  filtres  doivent  toujours  être  de  même  nature  et  de  même 
dimension  ; 

70  La  température  de  la  solution  de  quinine  et  celle  de  l'am- 
moniaque doivent  être  maintenues  à  15"  pendant  la  durée  du 
mélange  ; 

8®  Le  mélange  ci-dessus  doit  être  fait  lentement,  afin  d'évi- 
ter la  formation  de  Thydrate  à  8  équivalents  d'H^O,  qui  est  peu 
soluble. 

11  y  aurait  donc  avantage  à  fixer  plus  strictement  les  condi- 
tions de  Tessai .  , 

L'emploi  du  sulfate  efïïeuri  devrait  être  obligatoire,  non- 
seulement  pour  l'essai  de  Kerner,  mais  pour  les  essais  de  solu- 
bilité. 

La  température  de  70  à  8O0  serait  préférable  à  celle  de  50  à  60°, 
qui  déshydrate  insuffisamment  les  sels  doubles. 

3  ou  4  gr.  de  sulfate  de  quinine,  traités  par  30  à  50  ce.  d'eau, 
donneraient  une  quantité  de  liquide  plus  grande,  ce  qui  permet- 
trait de  prendre  les  dernières  portions  filtrées  et  de  supprimer 
Taction  du  filtre. 

Etant  donné  que  le  procédé  de  Kerner  ferait  reconnaître  impur 
un  sulfate  contenant  de  la  quinine  libre,  on  devrait  au  préalable 
laver  le  sel  à  l'éther  de  pétrole. 

Le  poids  des  cendres  devrait  être  fixé  à  0,10  p.  100  au 
maximum.  A.  D. 


Reclicrclie  da  saecharoiie  dans  le  laeioMe.  —  M.  H. 

LEFFMAN  (Pharmaceulical  Journal,  1906,  II,  p.  31).  —  La  pré- 
sence du  saccharose  dans  le  lactose  peut  être  décelée  en  agitant 
Ogr.50  de  la  poudre  avec  2  ce.  d'un  mélange  à  parties  égales 
d'huile  de  sésame  et  d'HGl  concentré.  Après  une  demi-heure  de 
contact,  des  traces  de  saccharose  donnent  une  coloration  rouge- 
cerise.  A.  D. 


(Solubilité  de  quelques  benaEoates.  —  M.  R.  PAIETTA 
(Bollettino  chimico  farmaceutico,  1906,  p.  485). 

Benzoate  de  strontium. 
100  gr.  de  solution  aqueuse  renferment  : 

à  1307  .      .      .  5  gr.  31  de  sel  anhydre, 

à  2407  ...  5—40  — 

à  3104  ...  5—56  — 

à  4009  ...  5-77  — 

Ce  sel,  qui  n'a  pas  encore  été  étudié,  se  présente  en  poudre 
cristalline  blanche,  lourde.  Sa  solution  aqueuse  est  neutre  ;  il 
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cristallise  avec  une  molécule  d'eau,  qu'il  perd  lentement  dans  un 
courant  d  air  sec  à  130-140^  Chauffé  longtemps  à  110-120»,  il  ne 
perd  aucune  trace  d'eau. 

Benzoate  de  potassium, 
100  gr.  de  solution  aqueuse  renferment  : 

à  4705.     .     .     .        41,1     de  sel  anhydre. 


à  250  . 
à  3303. 
à  500  . 


à  1800. 
à  4006. 
à  4905. 


à  1509. 
à  1700. 
à  2708. 
à  3103. 
à  3705. 
à  4908. 
à  5900. 


.  .  42,4 
.  .  44,0 
.     .        46,6 

Benzoate  de  plomb. 

.     .        0,189  de  sel  anhydre. 
.     .        0,249  — 

.     .        0,310  — 

Benzoate  de  zinc: 


2,55 
2,49 
2,14 
2,05 
1,87 
1,62 
1,45 


de  sel  anhydre. 


Ce  sel  a  une  réaction  acide  ;  la  solution  saturée  à  froid  se  trou- 
ble abondamment  à  Tébullition.  A.  D. 


Nouvelle  rèacflon  de  l'hnlle  de  foie  de  morne.  — 

M.  VREVEN  {Annaks  de  pharmacie  de  Louvain  de  mars  1906).  — 
L'auteur  propose  la  réaction  suivante  pour  caractériser  Thuile  de 
foie  de  morue  :  on  mélange  5  ce.  d'huile  avec  5  ce.  d'éther;  on 
ajoute  25  ce.  d'alcool  à  92o-98°  ;  on  laisse  déposer  ;  le  liquide  lim- 
pide surnageant  est  versé  dans  une  capsule  en  porcelaine  plate  et 
additionné  goutte  à  goutte  d'AzO'H  fumant  (D-=  1,48).  A  l'arri- 
vée de  chaque  goutte,  il  se  produit  une  coloration  bleue  très 
fugace. 

11  faut  avoir  soin  de  jeter  dans  une  assez  grande  quantité  d'eau 
le  mélange  ci-dessus  dès  que  l'essai  est  terminé,  car  ce  mélange, 
qui  contient  de  l'alcool,  de  l'éther  et  de  l'acide  nitrique,  pourrait 
s'échauffer  et  produire  une  explosion  avec  dégagement  de 
vapeurs  nitreuses  abondantes. 

Recherche  toiiLicolog^iqae  fies  médieanieiits  non- 
veanx.—  M.  TH.  PANZER  {Pharmaceutische Post,  1906,  p.  329). 
—  Lorsque  l'expert  chimiste  est  appelé  à  rechercher,  dans  un  cas 
d'empoisonnement,  une  substance  toxique  quelconque,  il  a  à  sa 
disposition  les  diverses  méthodes  qui  ont  été  proposées,  mais 
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rembarras  commence  pour  lui  lorsqu'il  y  a  lieu  de  rechercher 
les  produits  chimiques  introduits  dans  la  thérapeutique  depuis 
quelques  années.  On  a  indiqué,  il  est  vrai,  des  procédés  permet- 
tant de  rechercher  et  de  caractériser  quelques-unes  de  ces 
substances,  mais  ces  procédés  ont  simplement  pour  but  de  déter-. 
miner  la  présence  ou  Tabsence  de  telle  ou  telle  substance  nette- 
ment spécifiée  par  le  tribunal  ;  or,  cette  indication  n*est  pas 
toujours  possible. 

Lorsqu'on  procède  à  une  recherche  toxicologique,  on  divise 
ordinairement  les  matières  à  examiner  en  trois  portions,  devant 
servir  à  la  recherche  des  poisons  volatils,  des  poisons  métal- 
liques et  des  alcaloïdes  ;  on  pourrait,  assurément,  dans  le  cas 
d'un  médicament  nouveau,  réserver  une  portion  des  organes 
pour  la  recherche  de  ces  substances,  mais  il  faudrait,  pour  ainsi 
dire,  faire  autant  de  portions  que  de  produits  soupçonnés,  ce  qui 
compliquerait  l'analyse  ;  aussi  M.  Panzer  s'est-il  proposé  de 
rechercher  comment  se  comportent  certains  produits  nouveaux 
au  cours  d'une  extraction  d'alcaloïdes  pratiquée  d'après  le  pro- 
cédé de  Stas-Otto,  lequel  consiste  à  faire  un  extrait  alcoolique 
des  organes  additionnés  d'acide  tartrique  et  à  reprendre  cet 
extrait  par  l'eau. 

La  liqueur  acide  est  agitée  avec  de  l'éther,  qui  laisse  un 
résidu  (I)  ;  puis  la  solution  est  alcalinisée  par  la  soude  et  de 
nouveau  additionnée  d'éther,  qui  donne  un  résidu  (II)  ;  on  sature 
ensuite  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  alcalinise  par  l'ammo- 
niaque, et  l'on  traite  par  l'éther  (III),  puis  par  l'alcool  amylique 
(IV).  On  a  ainsi  quatre  résidus,  dans  lesquels-  sont  contenus  les 
alcaloïdes,  mais  qui  peuvent  contenir  l'un  ou  l'autre  des  médica- 
ments nouveaux. 

On  retrouve  dans  le  résidu  I  les  produits  suivants  :  sulfonal, 
trional,  véronal,  hédonal,  aspirine,  salipyrine,  acétopyrine  et 
antifébrine.  Dans  le  résidu  II,  on  trouve  :  pyramidon,  antifébrine 
(qu'on  trouve  aussi  dans  I).  Le  résidu  IV  contient  l'antipyrine  et 
la  phénacétine. 

Des  expériences  faites  par  Fauteur,  il  résulte  qu'on  peut  déce- 
ler l'antipyrine,  le  pyramidon,  la  phénacétine  et  l'antifébrine  à 
la  dose  de  5  centigr.  pour  500  gr.  d'organes  :  la  putréfaction  fait 
disparaître  l'antifébrine  au  bout  de  quelques  jours  ;  les  trois 
autres  substances  résistent. 

Au  cours  de  ses  recherches,  le  chimiste  doit  tenir  compte  des 
considérations  suivantes  ;  la  plupart  des  médicaments  nouveaux 
sont  employés  à  des  doses  beaucoup  plus  fortes  que  les  alca- 
loïdes (0  gr.  50,  souvent  1  gr.  et  même  davantage)  ;  d'autre 
part,  ils  ne  présentent  pas,  ordinairement,  les  réactions  des  alca- 
loïdes ;  enfin,  il  n'est  pas  rare  de  les  rencontrer  dans  chacun  des 
trois  résidus  obtenus. 
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Leur  purification  est  facile;  le  plus  souvent,  les  cristallisations 
dans  Teau  chaude  sont  suffisantes. 

Pour  la  caractérisation  de  ces  substances,  on  utilise  le  point 
de  fusion,  leur  teneur  en  azote,  les  réactions  colorées,  etc. 

Si  l'on  a  assez  de  substance,  on  peut  faire  l'analyse  élémen- 
taire. 

M.  Panzer  a  étudié  spécialement  le  pyramidon,  pour  lequel  il 
propose  les  réactions  suivantes  :  ce  corps  présente  les  réactions 
des  alcaloïdes  ;  la  solution  aqueuse  se  colore  en  bleu  par  Tacide 
azoteux  ;  le  perchlorure  de  fer  donne  une  coloration  jaune,  qui 
passe  au  violet,  puis  au  rouge  ;  avec  le  réactif  de  Millon,  on 
observe  une  coloration  bleue,  qui  passe  au  rouge. 

Dans  les  expertises  médico-légales  qu'il  a  faites,  M.  Panzer  a 
appliqué  la  méthode  ci-dessus  décrite,  et  il  a  retrouvé  Tantipy- 
rineet  le  véronal. 


Marw^an  ralsiflé  .—  M.  BEDDALL  SMITH  {Pharmaceutical 
Journal,  1905,  II,  p.  867).  —  Deux  échantillons  récemment  exa- 
minés contenaient  du  sel  de  la  Rochelle .  A  l'analyse,  on  trou- 
vait : 

Cendres.     .     .     .        32,2  p.  100 
Extrait  aqueux.     .        74,5      — 

L'extrait  aqueux  donnait  les  réactions  du  tartrate  de  potasse 
et  de  soude  ;  les  cendres  renfermaient  des  carbonates  des  mêmes 
bases.  A.  D. 

Dosage    du    camphre    dans    l'halle    camphrée.  — 

M.  J.  LOTHIAN  {Pharmaceutical  Journal,  1906,  I,  p.  493).—  Eva- 
porer au  bain-marie  bouillant  pendant  une  heure  4  gr.  d'huile 
camphrée  dans  une  capsule  plate  en  verre  de  1  centimètre  de 
hauteur  et  de  8  centimètres  de  diamètre  ;  l'épaisseur  de  la  couche 
d'huile  est  dans  ces  conditions  de  18  millimètres  environ.  La 
perte  de  poids  indique  la  quantité  de  camphre  (1).  A.  D. 

(1)  Il  paraîtrait  plus  exact  de  dire  :  la  perte  de  poids  indique  la  quan- 
tité de  matière  volatile  à  lOO»,  car  il  peut  y  avoir  autre  chose  que  du 
camphre. 

(Note  du  traducteur), 

lies  ftirines  blanchies.  —  M.  ROSCOË  H.  SCHAW 
(Journal  of  american  chemical  Society,  1906,  p.  687).  —  Il  paraît 
qu'en  Amérique,  certains  minotiers  blanchissent  les  farines  à 
Taide  de  composés  oxygénés  de  Tazote  ;  l'auteur  a  pensé  que  ces 
farines  pouvaient  contenir  des  traces  de  ces  composés  où  des 
principes  résultant  de  la  combinaison  de  ces  composés  avec 
Tamidon  Pour  faire  la  recherche  de  ces  composés,  il  a  traité  par 
Talcool  à  95®,  au  réfrigérant  à  reflux,  une  certaine  quantité  de 
farine  ;  après  refroidissement,  il  a  encore  lavé  la  farine  avec 
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Talcool;  les  liquides  alcooliques,  réunis,  ont  été  évaporés  presque 
à  siccité  ;  le  résidu  a  été  repris  par  un  mélange  d'alcool  et 
d'éther  ;  le  liquide  éthéro-alcoolique  a  été  évaporé  à  son  tour 
jusqu'à  consistance  de  sirop  ;  à  ce  moment,  ce  sirop  a  été  étendu 
en  couche  mince  sur  les  parois  de  la  capsule,  et  Ton  a  déposé  en 
plusieurs  endroits  une  goutte  de  solution  sulfurique  de  diphé- 
nylamine.  Il  se  produit  une  tache  bleue  lorsque  la  farine  a  été 
blanchie.  Les  farines  naturelles  ne  donnent  pas  cette  réaction. 


EMence  de  santal.  —  MM.  DOHMË  et  ENGELHARDT 
{Pharmaceutical  Journal,  1906,  II,  p.  325).  —  Le  rendement 
varie  de  3,95  à  6,18  p.  100.  Le  pouvoir  rotatoire,  les  indices 
d'acide,  d'éther  et  de  saponification  sont  peu  concluants. 

La  densité  doit  être  de  0.965  à  0,980  à  25^ 

La  teneur  en  santalol  de  91  à  92  p.  100. 

L'essence  doit  être  soluble  dans  5  vol.  d'alcool  à  70»  à  la  lem- 
p«^rature  de  25'» .  A.  D. 

EMai  du  baume  de  «opaha.  —  M.  UTZ  {Pharmaceutical 
Journal,  1906,  I,  p.  349).  —  L'examen  de  33  échantillons  de 
baume  de  copahu  a  démontré  que  l'indice  de  réfraction  de  cette 
substance  varie  de  1,508  à  1,525.  L'indice  du  baume  de  gurjum 
étant  de  1,5H2,  cette  falsification  ne  peut  être  décélée  par  cette 
méthode.  Il  n'en  est  pas  de  même  de  l'addition  des  huiles  végé- 
tales, dontfindicede  réfraction  varie  de  1,465  à  1,477  et  de  l'es- 
sence de  térébenthine,  1,4698  à  1,4748.  Pour  faire  la  détermina- 
tion, on  emploie  une  solution  de  1  partie  de  produit  dans  5  par- 
ties de  tétrachlorure  de  carbone. 
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Traité  pratique  de  l^analjse  defl^az, par  M.  Berthelot, 
secrétaire  perpétuel  de  l'Académie  des  sciences.  —  1  volume  de 
481  pages,  avec  i09  figures  (Gauthier- Villars.  éditeurs,  quai  des  Grands- 
Augustins,  55,  Paris  (vi*).  Prix  :  17  fr.  —  Cet  important  ouvrage  est 
divisé  en  cinq  livres.  Le  premier  est  consacré  aux  procédés  servant  à 
récolter  les  gaz,  à  les  purifier,  à  les  conserver,  soit  sous  la  forme  gazeuse, 
soit  sous  la  forme  liquide. 

Le  second  livre  traite  des  méthodes  d'analyse  qualitative  des  gaz. 
Ces  méthodes  sont  variées  :  analyse  pyrogénée,  basée  sur  l'action  chi- 
mique de  la  chaleur;  analyse  spectroscopique,  basée  sur  l'action  de  la 
lumière  ;  analyse  électrique,  basée  sur  l'action  de  rélectricité  ;  analyse 
par  les  dissolvants,  basée  sur  l'action  des  réactifs  dissolvants  ;  analyse 
par  combustion,  basée  sur  l'action  chimique  de  l'oxygène  ;  enfin,  pro- 
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cédés  d'analyse  basés  sur  diverses  réactions  chimiques  (alcalis,  acides, 
brome,  etc.). 

Le  troisième  livre  est  relatif  aux  méthodes  d'analyse  quantitative 
des  gaz.  On  y  trouve  décrits  successivement  les  appareils  utilisés  pour 
les  mesures  gazométriques,  les  appareils  servant  à  effectuer  les  com- 
bustions, et,  enfin,  les  appareils  spéciaux,  tels  que  ceux  de  Regnault, 
de  Bunsen,  etc 

Le  quatrième  livre  contient  l'exposé  des  monographies,  c'est-à-dire 
des  caractères  propres  à  chaque  gasî  particulier. 

Enfin,  le  cinquième  livre  a  pour  objet  la  reconnaissance  et  le  dosage 
des  gaz  isolés  et  des  mélanges  les  plus  importants  susceptibles  de  se 
présenter  au  cours  des  études  chimiques. 

L'auteur  rappelle  dans  la  préface  la  part  importante  qu'il  a  prise  à 
rétablissement  des  méthodes  d'étude  des  gaz. 

«  J'ai,  dit-il,  appliqué  à  l'analyse  qualitative  des  gaz  l'emploi  métho- 
«  dique  de  l'électricité  sous  forme  d'effluves  et  surtout  d'étincelles, 
«  procédé  d'une  application  simple  et  presque  universelle  ;  l'em- 
(«  ploi  facile  et  immédiat  de  l'analyse  spectrale,  exécutée  sous  la 
«  pression  et  avec  les  tubes  ordinaires  de  la  gazométrie  ;  l'exécution 
u  des  réactions  pyrogénées  pratiquées  en  cloches  courbes  sur  de 
«  faibles  volumes  exactement  mesurés,  et  l'étude  comparative  des 
«  réactifs  spéciaux  agissant  sur  les  divers  groupes  et  espèces  de  gaz 
«  hydrocarbonés  et  autres. 

«  Bref,  dans  les  nombreux  travaux  que  je  n'ai  cessé  de  publier 
«  depuis  plus  de  cinquante  ans,  je  me  suis  attaché  de  préférence  à 
«  l'application  des  méthodes  élégantes  et  rigoureuses  de  la  gazomé- 
«  trie,  notamment  pendant  mes  recherches  synthétiques  en  chimie 
«  minérale  et  organique  et  mes  expériences  de  physiologie  végétale. 
a  Au  cours  des  expériences  faites  en  tubes  scellés,  je  me  suis  attaché 
«  à  établir  les  règles  de  l'analyse  des  gaz  et  ses  applications  presque 
«  innombrables  aux  transformations  définies  et  aux  équilibres  chi- 
«  miques. 

«  Les  gaz  qui  se  développent  sous  des  pressions  diverses  et  parfois 
«  énormes  et  dans  des  espaces  limités  sont  maintenus  à  température 
c<  constante  pendant  des  intervalles  de  temps  exactement  connus. 

«  J'insiste  d'autant  plus  sur  ce  fait  qu'on  opère  ainsi  dans  des  con- 
«  ditions  bien  définies  et  en  étudiant  des  réactions  lentes  non  réalisa- 
«  blés  autrement.  Les  analyses  gazeuses  ainsi  pratiquées  offrent  cet 
«  avantage  d'être  accomplies  sur  des  quantités  de  matière  très  faibles 
«  et  de  fournir  les  rapports  atomiques,  c'est  à-dire  les  équations  des 
«  réactions,  sans  aucun  calcul,  tout  en  présentant  une  rigueur  et  une 
«  exactitude  comparables  à  celles  des  analyses  minérales  les  plus 
u  soignées,  lesquelles  exigent  des  poids  de  matière  bien  plus  considé- 
«  râbles.  Il  est  d'autant  plus  opportun  d'appuyer  sur  ce  point,  que  la 
u  grande  exactitude  des  analyses  volumétriques  faites  sur  les  gaz  et  la 
«  certitude  qu'elles  apportent  à  la  solution  des  problèmes  chimiques 
«  sont  comparables,  sinon  supérieures,  à  la  signification  des  analyses 
«  organiques  pondérales. 

«  J'espère  que  ce  livre  contribuera  à  étendre  la  connaissance 
«  des  méthodes  propres  à  l'analyse  des  gaz  et  par  conséquent  leur 
«  utilité  pour  les  savants  adonnés  aux  études  chimiques  pures  etappli- 
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Manoiel  de  niaiilpulattonfl  dl'èlcctrorlilinte,  par  Ch. 

Marie,  docteur  es  sciences,  chargé  de  renseignement  physico-chioii- 
que  et  éleclrochimique  à  Tlnstitut  de  chimie  apphquée  ;  préface  de 
M.  H.  MoissÀN,  memi>re  de  Tlnstilut  ;  données  numériques,  par 
G.  Noël.  —  I  vol.  de  166  pages,  avec  57  figures.  {H.  Dunod  et  E.  Pinat, 
éditeurs,  49,  quai  des  Grands  Âugustins,  Paris).  —  Prix  :  broché,  8  fr.; 
cartonné,  9  fr.  50. 

Le  manuel  de  Manipulations  d* électrochimie  de  M.  Charles  iMarie 
est  divisé  en  deux  parties. 

La  première  comprend  les  définitions  et  les  lois  générales,  la  des- 
cription des  appareils  de  mesure,  des  cuves  à  électrolyse,  des  électro- 
des et  des  diaphragmes. 

La  seconde  partie  traite»  d'abord,  des  mesures  électriques  et  ensuite 
des  manipulations  électrochimiques  en  chimie  minérale  et  en  chimie 
organique.  C*esl  la  partie  importante  de  l'ouvrage. 

Le  choix  des  manipulations  permet  aux  élèves  de  se  rendre  un 
compte  exact  de  Timportance  et  de  la  fécondité  des  n^éthodes  électro- 
chimiques. 

Toutes  ces  expériences  ont  été  répétées  un  grand  nombre  de  fois  : 
elles  sont  simples  et  pratiques.  Enfin,  une  série  de  tables  numériques 
permet  le  calcul  rapide  des  différents  problèmes  que  soulèvent  ces  ma- 
j[)ipulations. 

Ce  livre  rendra  de  réels  services,  non-seulement  aux  élèves  de 
l'Institut  de  chimie  appliquée,  pour  lesquels  il  a  été  écrit,  mais  encore 
À  tous  ceux  qu'attirent  ces  nouvelles  applications  de  Téiectrochimie 
et  qui  ne  se  contentent  pas  de  notions  vagues,  mais  qui  veulent  tirer 
de  l'expérience  tout  ce  que  cette  dernière  peut  donner. 

Cet  ouvrage  sera  d'autant  plus  utile  qu'il  est  publié  au  moment  où 
rélectrochimie  prend  un  développement  industriel  de  plus  en  plus 
grand,  bien  qu'on  ne  doive  pas  la  considérer  comme  une  panacée  uni- 
verselle, capable  de  résoudre  toutes  les  questions. 


Traité  méChodlqae  de  la  fabrleatloii  des  eneres  et 
eirayes,  colles  de   liureaa,  être  à  eaeheter,  par  A. -F. 

GouiLLON,  chimiste  industriel,  professeur  de  teinture.  —  i  vol.  de  520 
pages  avec  66  figures,  300  formules  pratiques  et  raisonnées.  (Garnier 
frères,  éditeurs,  Paris).  Prix  :  4  fr.  50.  —  Ce  traité  est  un  recueil  de 
formules  ou  procédés  (la  plupart  inédits),  mais  ils  sont  commentés, 
discutés,  comparés  au  triple  point  de  vue  théorique,  industriel  et  com- 
mercial. Chaque  division  du  livre  débute  par  des  considérations  tech- 
niques sur  son  sujet  ;  viennent  ensuite  des  appréciations  raisonnées 
sur  les  matières  et  les  machines  à  mettre  en  œuvre,  dont  beaucoup  sont 
généralement  peu  connues. 

Ce  livre  peut  être  considéré  comme  entièrement  neuf  dans  toutes 
ses  parties  ;  il  apporte,  en  plus,  un  élément  nouveau  à  la  littérature 
des  industries  chimiques. 

Une  analyse  et  la  discussion  de  tous  les  brevets  d'invention  relatifs  à 
ces  matières,  délivrés  depuis  plus  de  trente  ans,  est  son  heureux  com- 
plément et  constitue  un  document  d'une  réelle  valeur. 

Par  l'aisance  de  son  style,  la  netteté  de  ses  affirmations  et  la 
rigueur  de  ses  critiques,  on  voit  que  l'auteur  est  bien  maître  de  son 
sujet.  De  la  théorie^  il  en  fait  juste  assez  pour  expliquer  les  opérations 
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qu'il  décrit  et  pour  guider  l'industriel  dans  le  choix  de  ses  matières 
premières,  mais  le  chimiste  expérimenté  s'y  révèle  à  chaque  page, 
ainsi  que  le  praticien  rompu  aux  affaires  industrielles  et  commer- 
ciales. 

En  résumé,  c^est  pour  le  chimiste  un  livre  de  documentation  des  plus 
précieux.  

lieçons  de  chimie,  à  l'usage  des  élèves  des  classes  préparatoi- 
res aux  Ecoles  du  Gouvernenjent,  par  A.  Cadot,  fascicule  V,  Carbone^ 
Silicium,  Bore.  —  1  vol.  de  650  pages  (Garnier  frères,  éditeurs,  6,  rue 
des  Saints-Pères,  Parisî  —  Dans  ce  fascicule,  l'auteur  a  suivi  le  pro- 
gramme tracé  parla  Commission  ministérielle,  c'est-à-dire  l'étude  des 
métalloïdes  et  de  leurs  principaux  composés,  comprenant  :  les  prépa- 
rations usuelles  réellement  utilisées  dans  les  laboratoires  et  l'industrie, 
les  propriétés  chimiques  et  physiques,  les  usages,  la  composition  et  les 
caractères  analytiques. 

Ces  sujets  sont  traités  d'une  manière  très  complète  et  claire. 


NOOVELLES  ET  RENSEIGNEMENTS 

Déeret  ratiaehant  le  serviee  de  i'Inspeetion  de» 
pharmaeles  an  Ministère  de  l'a^rleultare. 

Le  Président  de  la  République  française, 

Sur  le  rapport  des  Ministres  de  l'intérieur  et  de  l'agriculture  ; 

Vu  la  loi  du  le'  août  1905  sur  la  répression  des  fraudes  dans  la  vente 
des  marchandises  et  des  falsifications  des  denrées  alimentaires,  des 
produits  agricoles  et  des  substances  médicamenteuses  ; 

Vu  le  décret  du  3  mai  1850,  qui  subordonne  à  l'approbation  du 
Ministre  de  l'agriculture  la  vente  de  certains  remèdes; 

Vu  le  décret  du  31  juillet  1906,  désignant  les  autorités  qualifiées  pour 
rechercher  et  constater  les  infractions  à  la  loi  du  1"  août  1905, 
Décrète  : 

Art.  !•'.  —  Le  service  d'inspection  des  pharmacies,  drogueries,  épi- 
ceries, fabriques  et  dépôts  d'eaux  minérales  naturelles  ou  artificielles, 
institué  en  vertu  de  la  loi  du  21  germinal  an  XI,  de  l'arrêté  du  25  ther- 
midor an  XI  et  de  l'ordonnance  royale  du  18  juin  1823,  est  assuré  sous 
l'autorité  du  Ministre  de  l'agriculture. 

Art.  2.  —  Le  Ministre  de  l'agriculture,  le  Ministre  des  finances  et  le 
Ministre  de  l'intérieur  sont  chargés,  chacun  en  ce  qui  le  concerne,  de 
l'exécution  du  présent  décret. 

Fait  à  Rambouillet,  le  17  octobre  1906. 

A.  Fallières. 
Par  le  Président  de  la  République  : 

Le  Min is tre  de  l'agriculture,  Le  Mînis tre  des  Finances , 

RUAU.  POINCARE. 

Le  Ministre  de  Pintérieur, 
G.  Clemenceau. 
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fiRRATIJM 

Dans  Tarlicle  de  M.  Robin,  intitulé:  Recherche  des  falsifications  du 
beurre  à  laide  de  la  graisse  de  coco  et  de  Voléo  margarine,  qui  a  paru 
dans  le  n®  de  décembre  1906,  au  milieu  de  la  page  455.  au  lieu  de  : 
«  si  Von  a,  je  suppose^  employé  7  ce.  6  de  liqueur  potassique  pour  neu  • 
traliser  10  ce,  de  liqueur  chlorhydrique,  en  présence  de  V orangé  de  wie- 
thyle  comme  indicateur,  on  aura  : 

10  ce.  —  7,6  =  2,4. 
puis  : 

2,4X^.700 


10 


=  408 


Il  faudra  donc  prendre  1700  gr.  de  liqueur  chlorhydrique  ci-dessus  et 
les  additionner  de  408  ce,  d'alcool 

Il  faut  lire  :  «  Si  Von  a,  je  suppose,  employé  7  cc.6  de  liqueur  chlor- 
hydrique, pour  neutraliser  10  ce.  de  liqueur  potassique,  en  présence  de 
Vorangé  de  méthyle  comme  indicateur,  on  aura  : 

10  ce.  —  7,6  =  2,4 
puis  : 

2,4X1.700       _. 
—^ ^36. 

//  faudra  donc  prendre  1700  gr.  de  liqueur  chlorhydrique  ci-dessus  et 
les  additionner  de  536  ce.  d* alcool 


DEMANDES  ET  OFFRES  D'EMPLOIS- 

Nous  informons  nos  lecteurs  qu'en  qualité  de  secrétaire  général  du  Syn- 
dicat des  chimistes,  nous  nous  chargeons,  lorsque  les  demandes  et  les 
offres  le  permettent,  de  procurer  des  chimistes  aux  industriels  qui  en  ont 
besoin  et  des  places  aux  chimistes  qui  sont  à  la  recherche  d'un  emploi. 
Les  insertions  que  nous  faisons  dans  les  Annales  ^ox\\.  absolument  gra- 
tuites. S'adresser  à  M.  Crinon,  45,  rue  Turenne,  Paris  3°. 

Sur  la  demande  de  M.  le  secrétaire  de  l'Association  des  anciens  élèves 
de  l'Institut  de  chimie  appliquée,  nous  informons  les  industriels  qu'ils 
peuvent  aussi  demander  des  chimistes  en  s'adressant  à  lui,  3,  rueMiche- 
et,  Paris  (6e). 

L'Association  amicale  des  anciens  élèves  de  Tlnstitut  national  agrono- 
mique est  à  même  chaque  année  d'offrir  à  MM.  les  industriels,  chi- 
mistes, etc.,  le  concours  de  plusieurs  ingénieurs  agronomes. 

Prière  d'adresser  les  demandes  au  siège  social  de  l'Association,  16,  rue 
Claude  Bernard,  Paris,  5'. 

miMT^TF  ^^  ^"^'  excellentes  références,  connaissant  distillerie,  su- 
liIliliLiuiD  crerie,  fabrication  du  papier,  du  savon  et  des  produits 
chimiques,  et  toutes  analyses  agricoles,  demande  place.  Prétentions  mo- 
destes. Sait  dessiner.  —  Adresser  les  offres  F.  L.  57,  au  bureau  des 
Annales  de  chimie  analytique,  45,  rue  Turenne,  Paris, 

Le  Gérant  :  G.  CRINON. 

LAVAL.    —    IMPRIMBRIB  L.    BARZfBOUD  ST  G'' 
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TRAVAUX  ORIGINAUX 


Pîxamen  miertMMopIqae  da  pain, 

Par  M.  EuG.  Gollin, 

La  plupart  des  auteurs  qui  se  sont  occupés  de  Tétude  des  falsi- 
fications des  substances  alimentaires  ont  écrit  que,  sous  l'influence 
de  la  panification,  lés  farines  de  céréales  éprouvent,  dans  leur 
apparence  des  modifications  tellement  profondes  qu'elles  sont 
devenues  méconnaissables  et  impossibles  à  caractériser.  Les 
observations  que  j'ai  été  conduit  à  faire  tout  récemment  sur  des 
pains  de  froment  pur  et  sur  des  pains  falsifiés  avec  des  farines 
diverses  m'ont  démontré  que  cette  assertion  est  tout  à  fait 
inexacte  et  qu'il  est  non-seulement  possible  de  déterminer  l'iden- 
-tité  des  farines  qui  entrent  dans  la  constitution  d'un  pain,  mais 
encore  de  dire  assez  approximativement,  pour  quelques-unes 
d'entre  elles,  la  proportion  dans  laquelle  elles  ont  été  mélan- 
gées. 

On  recommande  aussi  généralement,  à  propos  de  l'examen 
microscopique  du  pain,  dôohoisir  de  préférence,  pour  les  obser- 
vations, les  agglomérations  blanches  de  farine,  connues  sous  le 
nom  de  nœuds,  qui,  ayant  été  soustraites  au  contact  de  l'eau  au 
moment  de  la  mise  en  pâte,  n'ont  pas  été  modifiées  par  la  pani- 
fication. Tout  en  reconnaissant  que  les  indications  fournies  par 
ces  nœuds  peuvent  être  plus  précises  que  les  autres,  je  ferai 
observer  qu'il  est  assez  rare  d'en  rencontrer  dans  les  pains  et 
qu'on  peut  trouver  dans  la  mie,  aussi  bien  que  dans  la  croûte  du 
pain  qu'on  examine,  des  caractères  assez  nets  pour  baser  ses 
conclusions. 

Quels  que  soient  l'âge  et  la  dureté  du  pain  mis  en  expérience, 
l'opération  est  aussi  simple,  et  les  résultats  sont  aussi  précis. 

Le  mode  opératoire  à  employer  est  le  suivant  :  si  le  pain 
est  encore  frais  ou  récent,  il  suffit  d'en  faire  une  boulette 
de  12  à  15  gr.  avec  des  fragments  recueillis  dans  les  diverses  par- 
ties de  l'échantillon  à  examiner;  on  pétrit  cette  boulette  pendant 
quelques  minutes  entre  les  doigts,  puis  on  la  délaie,  comme  on 
le  fait  pour  un  pâton  de  farine  dont  on  veut  extraire  le  gluten, 
sous  un  très  mince  filet  d'eau,  au-dessus  d'un  tamis  n**  240,  qui 
repose  sur  une  capsule  de  porcelaine  destinée  à  recevoir  les  eaux 
de  lavage  amylacées. 

Si  le  pain  est  sec,  on  racle  la  mie  en  divers  points,  de  façon» 

FÉVRIER  1907. 
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à  recueillir  12  à  15  gr.  de  poudre  grossière^  qu'on  pétrit  dans^ 
une  capsule  de  porcelaine  avec  un  peu  d'eau,  pour  en  faire  une 
pâte  ayant  la  consistance  d'un  pâton  de  farine,  et  l'on  traite 
cette  pâte  comme  on  a  traité  la  boulette  de  mie  de  pain  frais. 

Le  pâton  d'une  farîfie  panifiée  ne  se  délaie  pas,  àt)eaucoup  près, 
aussi  facilement  sous  Teau  que  le  pâton  de  farine  ordinaire  : 
aussi  laisse-t-il  sur  le  tamis  n^  240  une  forte  quantité  de  gru- 
meaux qu'on  n'obtient  pas  avecies  farines  ordinaires. 

Pour  désagréger  œs  grumeaux,  parfois  assez  volumineiix,  oi* 
frotte  pendant  quelque  temps  avec  le  dos  de  la  maio  tout  ce  qui 
reste  sur  le  tamis,  jusqu'à  ce  que  l'eau  de  lavage  soit  bien  lim- 
pide ;  on  rassemble  avec  une  carte  dans  un  verre  de  montre  toiit& 
la  matière  pulvérulente  qui  se  trouve  sur  le  tamis,  et  on  l'addt^ 
tionne  d'un  peu  de  glycérine,  pour  la  soumettre  à  un  examen^ 
ultérieur. 

On  agite,  d'autre  part,  les  eaux  amylacées,  et  on  les  verse  dan& 
un  verre  eonique  de  250cc,  ;  on  les  laisse  déposer,  et,  lorsque  le 
dépôt  s'est  effectué,  on  décante  l'eau  qui  le  surnage,  pour  4yxa— 
miner  en  ses  différents  points  le  oône  amylacé  qui  s'est  déposé 
au  fond  du  verre. 

L'examen  successif  de  la  matière  recueillie  sur  le  tamis  et 
du  dépôt  amylacé  donne  les  indicalions  suivantes  pour  les  diffé- 
rents paitis. 

Pain  de  froment  pur. —  Soumis  au  mode  opératoire  que  je  viens 
d'indiquer,  le  pain  de  froment  pur  ne  laisse  sur  le  tamis  que  des^ 
quantités  inappréciables  d'amidon  ;  les  rares  gruaux  de  farine- 
qui  pouvaient  avoir  résisté  au  travail  de  la  panification  sont 
désa^r^és  par  le  frottement  auquel  ils  ont  été  soumis  avec  le 
dos  de  ia  main,  et  leurs  éléments  ont  passé  à  travers  les  maillcB 
de  l'appareil.  En  revanche,  on  retrouve  la  plus  grande  partie  du 
gluten,  qui  forme  une  trame  élastique  à  mailles  inégales,  présen- 
tant quelque  ressemblance  avec  un  tissu  végétal.  Cette  trame  se 
présente  en  fragments  plus  ou  moins  volumineux,  à  contour  très 
irrégulier,  ayant  une  teinte  légèrement  brune,  qui  est  plus 
accentuée  dans  la  croûte  que  dans  la  mie  ;  tous  le«  débris  de  son 
restant  dans  la  farine  se  retrouvent  aussi  dans  le  dépôt  recueilfi 
sur  le  tamis;  ils  possèdent  des  éléments  de  détermination  qui 
sont  tout  à  fait  caractéristiques  pour  le  son  de  blé,  surtout  en  ce- 
qui  concerne  la  disposition,  la  forme,  ia  dimension  des  ceUmies 
iransversates  etdes  poils^  qui  sont  localisés  à  la  parde  supérieurede^ 
l'épicarpe  des  grains  de  bié. 

Le  dépôt  amylacé  ne  présente  pas  davantage  les  caractères 
qu'on  observe  dans  le  dépôt  laissé  par  les  farines  pures  non  pani- 
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fiées.  Tandis  que  celui-ci  se  sépare  en  trois  zones  inégales,  bien 
délimitées  et  formées  par  les  grains  d'amidon  qui  se  sont  rassem- 
blés par  orire  de  densité,  le  dépôt  laissé  par  le  pain  est  sensible- 
ment homogène  dans  sa  teinte,  mais  beaucoup  moins  dans  ea 
composition,  car,  des  différents  grains  d'amidon  qui  le  consti- 
tuent, la  plupart  ont  été  déformés  ou  se  sont  crevés  sous  raction 
ccMnbinée  de  Teau  et  de  la  haute  température  à  laquelle  ils  ont  été 
soumis;  néanmoins,  en  prélevant  diverses  prises  d'échantillon 
dans  ce  dépôt,  on  arrive  à  y  retrouver  les  caractères  suivants  : 


Fig.  1. —  Mie  de  pain  de  froment  :  a,  grains  d'amidon;  g,  amas  de  gluten. 


la  plupart  des  grains  d'amidon  ont  perdu  leur  contour  régulier 
et  sont  devenus  plus  volumineux,  bosselés  en  différents  sens  ; 
quelques-uns  sont  devenus  nettement  réniformes;  d'autres  sont 
tordus  ;  d'autres  présentent  des  stries  concentriques  très  appa- 
rentes, disposées  autour  d'une  cicatrice  plus  ou  moins  large, 
qui  paraît  correspondre  au  bile  ;  d'autres,  enfin,  sont  striés  d'une 
façon  très  îrrégulière.  Ces  diverses  déformations  sont  aussi  appa- 
rentes sur  les  petits  grains  que  sur  les  gros  ;  mais  le  nombre  con- 
sidérable de  ces  petits  grains,  associés  à  une  quantité  assez 
grande  de  gros  grains,  indique  déjà  la  nature  de  l'amidon  entrant 
-dans  le  pain  ;  en  outre,  on  trouve  toujours,  à  côté  d'eux,  un  nom- 
bre très  appréciable  de  grains  ayant  complètement  échappé  aux 
influences  qui  ont  modifié  les  autres  et  ayant  conservé,  avec  une 
netteté  remarquable,  tous  les  caractères  qui  distinguent  l'amidon 
du  blé  (dimension,  contour,  forme,  absence  de  hile).  La  figure  1  per- 
met d'apprécier  les  différentes  formes  que  l'amidon  de  froment 
peut  présenter  dans  le  pain  vendu  habituellement  à  Paris. 
Pain  adeUtionné  de  seigle,  —  Le  pain  de  seigle  qu'on  vend  à 
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Paris  est  habituellement  préparé  avec  un  mélange  de  70  p.  100 
de  farine  de  blé  avec  25  p.  100  de  farine  de  seigle. 

Soumis  au  mode  opératoire  que  j'ai  décrit  plus  haut,  ce  pain 
se  comporte  comme  le  pain  de  froment  pur  et  ne  laisse  guère  sur 
le  tamis  que  des  agglomérations  de  gluten  et  des  débris  de  tégu- 
ments. La  comparaison  de  ces  derniers  permet  d'établir  le  mélange 
des  deux  farines  de  céréales,  en  utilisant  les  caractères  fournis 
par  Tépicarpe,  les  cellules  transversales  et  les  poils  ;  elle  exige 
toutefois  une  certaine  habitude  et  une  parfaite  connaissance  de 
l'anatomie  de  ces  deux  graines  de  céréales  ;  mais  l'examen  du 
dépôt  amylacé  fournit  toujours  des  caractères  plus  concluants  ; 


Fig.  2.  —  Pain  de  froment  additionné  de  seigle  :  ap,  assise  protéique  du 
blé  ;  6,  amidon  de  blé;  c^  cellules  transversales  du  seigle  ;  et,  cellules 
transversales  du  blé;  g^  gluten  ;  p,  poils  du  seigle  ;  *,  amidon  de  seigle. 


quelles  que  soient  la  proportion  du  seigle  ajouté  à  la  farine  de 
blé  et  la  température  à  laquelle  le  pain  a  été  soumis,  on  trouve 
toujours,  parmi  les  grains,  même  parmi  ceux  qui  sont  le  plus 
déformés,  la  trace  persistante  du  hile  étoile  ou  cruciforme  qui  dis- 
tingue un  certain  nombre  de  grains  d'amidon  du  seigle.  Ce  carac- 
tère sera  toutefois  plus  apparent  sur  les  gros  grains  que  sur  les 
petits  ;  en  outre,  en  opérant  comparativement  sur  un  pain  de 
froment  pur,  on  constatera  que,  dans  le  pain  de  seigle,  les  gros 
grains  d'amidon,  quoique  déformés,  sont  toujours  plus  volumi- 
neux que  les  gros  grains  d'amidon  de  blé.  Toutefois,  lorsque 
l'expert  sera  appelé  à  déterminer  les  proportions  du  mélange,  il 
devra  se  montrer  très  circonspect,  à  cause  des  circonstances  sui- 
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vantes,  que  ne  manquent  pas,  d'ailleurs,  d'invoquer  les  mar- 
chands de  farine,  surtout  ceux  qui  sont  coupables  :  le  seigle  peut 
se  trouver  normalement  mélangé  au  blé,  et  certains  blés  d'origine 
russe  ou  indienne  obtiennent  l'admission  temporaire,  même  lors- 
qu'ils renferment  5  à  6p.  100  de  seigle;  en  deuxième  lieu,  le 
caractère  qui  sert  à  différencier  les  deux  amidons,  c'est-à-dire  la 
présence  du  bile  crucial,  ne  se  manifeste  que  sur  un  nombre  rela- 
tivement restreint  de  grains  d'amidon  du  seigle. 

Pain  additionné  d'orge.  —  Aucun  amidon  ne  ressemble  plus  à 
l'araidon  de  blé  que  celui  d*orge.  Avec  les  procédés  de  mouture 
qu'on  possède  actuellement,  il  est  extrêmement  difficile  pour  un 
expert  de  se  prononcer  sur  un  mélange  de  ces  deux  farines.  L'ana- 
logie se  poursuit  dans  les  farines  soumises  à  la  panification  ;  un 
seul  caractère  permet  de  se  prononcer  avec  certitude,  c'est  la  pré- 
sence, «ur  le  tamis,  de  débris  de  la  balle  ou  des  glumelles  de  l'orge, 
qui  possèdent  des  caractères  très  nets.  Ce  sont  ces  caractères  qui 
ont  permis  à  M.  Lindet,  professeur  à  l'Institut  agronomique  de 
Paris,  de  constater  la  nature  de  pains  remontant  à  une  époque 
extrêmement  éloignée. 

Pain  additionné  de  riz. —  Depuis  que  le  dégrèvement  de  droits 
appliqué  aux  riz  de  provenance  d'Indo-Chine  et  de  Cochinchine  a 
permis  de  préparer  de  belles  farines  blanches,  notablement  moins 
chères  que  les  farines  de  froment,  un  grand  nombre  de  mino- 
tiers et  de  boulangers  ont  pris  l'habitude  de  falsifier  la  farine 
de  blé  avec  la  farine  de  riz.  Employée  d'abord  à  petite  dose, 
pour  rendre  aux  farines  la  couleur  blanche  qu'elles  avaient 
perdue  par  l'addition  de  farine  de  fèverole,  dont  la  présence  est 
tolérée  dans  la  proportion  de  4p  100,  la  farine  de  riz  est  devenue 
un  véritable  agent  de  falsification,  souvent  utilisé  d'une  façon 
immodérée  pour  donner  à  des  farines  vieilles  ou  inférieures  l'ap- 
parence de  qualités  qu'elles  ne  possèdent  pas  par  elles-mêmes.  La 
fraude,  qui  peut  être  facilement  constatée  en  utilisant  les  procé- 
dés qui  ont  été  exposés  dans  ce  Recueil  (1906,  p.  446)  se  retrouve 
avec  la  même  facilité  dans  le  pain. 

Si  l'on  examine  le  dépôt  laissé  sur  le  tamis  n^  240  par  le  pain 
additionné  de  riz,  on  y  retrouve  à  peu  près  tous  les  gruaux  de  la 
farine  de  riz  qui  a  été  mélangée  à  la  farine  de  froment.  Tandis 
que  les  gruaux  de  blé  se  laissent  désagréger  avec  la  plus  grande 
facilité  par  la  pression  sous  les  doigts,  les  gruaux  de  riz  offrent, 
au  contraire,  une  certaine  résistance  et  se  retrouvent  presque 
entiers.  Si  les  grains  simples  et  les  grains  composés  d'amidon  de 
riz  ont  perdu  un  peu  de  la  netteté  de  leurs  caractères,  leur  déforma- 
tion est  toujours  bien  moins  complète  que  celle  qu'ont  subie  les 
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amidons  de  seigle,  de  blé  et  d'orge;  oa  retrouve  toujours,  dans 
les  grains  composés,  ks.  différents  granules  qui  les  constituent. 
Quant  aux  gruaux,  ils  sont  à  peu  près  aussi  nets  que  dans  la 
farine  examinée  directement  avant  la  panification.  On  pourra 
s'en  rendre  compte  par  l'examen  de  1»  figure  1.  En  se  basant  sur 


Fïg.  3.  —  Pain  de  froment  additionné  de  riz  :  a/3,  assise  protéique  du 
blé  ;  6,  amidon  de  blé  ;  et,  cellules  trans\rersales  d  n  blé  ;  g,  gluten  ; 
p,  poil  du  blé  ;  r,  amidon  et  gruaux  de  riz , 

cette  double  particularité,  que  la  presque  totalité  des  gruaux  de 
riz  reste  sur  le  tamis  n°  240  et  que  cette  proportion  représente 
sensiblement  le  tiers  de  la  farine  de  riz  employée,  on  a  un  élément 
qui  permet  d'apprécier  assez  approximativement  la  proportion  de 
riz  ajoutée  à  la  farine  qui  a  servi  à  préparer  le  pain. 

Pain  additionné  de  maïs,  —  La  falsification  du  pain  de  froment 
au  moyen  de  la  farine  de  maïs,  quoique  mentionnée  par  divers 
auteurs,  était,  jusque  dans  ces  dernières  années,  une  opération 
assez  rare,  car  les  farines  de  maïs  qu'on  trouvait  sur  les  différents 
marchés  avaient  une  apparence  grumeleuse  et  une  teinte  jaunâ- 
tre qui  auraient  infailliblement  éveillé  l'attention  de  racheteur, 
du  consommateur  ou  des  ouvriers  employés  à  préparer  le  pain  ; 
mais,  depuis  une  quinzaine  d'années,  les  Américains  sont  par- 
venus à  préparer  une  farine  de  mais  vraiment  remarquable  par 
sa  blancheur  et  par  la  finesse  de  son  gruau.  Cette  farine,  qui 
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fil  sa  pr»nière  âpparitioD  en  Europe  à  TËxpositioa  universelle  de 

1889^  dans  k»  section  américaine,  est  obtenue  par  «n  procédé 
spécial  et  avec  une  variété  blanche  de  grains  de  maïs  ;  elle  est 
^leinsivement  composée  de  la  partie  farineuse  du  grain,  à  Tex^ 
chisioii  de  tout  débri  de  son,  d'embryon  et  d^assise  protéique  ; 
«lie  est  complètement  exempte  de  matière  grasse,  qui  est  assez 
abondante  dans  les  farines  de  maïs  ordinaires  et  qui  contribue 
particulièrement  à  Fallération  des  vieilles  farines  de  blé.  Cette 
belle  farine  de  maïs,  désignée  dans  les  ouvrages  américains  sous 
les  noms  de  Màtze  ^ourHominy  ou  Hominy  fead^  j  est  mentionnée 
aussi  comme  très  propre  à  falsifier  la  farine-de  froment  :  «  ït  is 
<jdsù  an  adultérant  ef  wheat  flour  ».  En  raison  de  s^  belle  apparence 
«tde  son  prix  extrêmement  modéré,   cette  farine  ne  pouvait 
-échapyper  à  l'attention  des  fraudeurs,  qui  sont  au  moins  aussi 
nombreux  ei?  Amériqi>€  qu'en  Europe  ;  aussi,  la  falsification  de 
la  farine  de  froment  au  moyen  de  cette  farine  de  maïs  prît-elle 
«Dc  importance  tellement  considérable  aux  Etats-Unis,  en  1895 
el  18^,  qu'il  était  très  rare  de  ne  pas  la  constater  à  un  degré  plus 
ou  moins  élevé  dans  les  marques  américaines  les  plus  connues  et 
les  plus  appréciées.  Les  pouvoirs  publics  durent  intervenir  pour 
arrêter  cet  état  de  choses,  qui  était  devenu  réellement  scandaleux 
€t  qui  rendait  toute  concurrence  impossible  entre  les  minotiers 
honnêtes  et  ceux  qui  se  livraient  à  ces  pratiques  frauduleuses. 
Dans  son  remarquable  rapport  sur  l'Exposition  des  produits  de 
la  meunerie  en  1900,  M.  Regnault-Desroziers,  président  de  la 
Chambre  syndicale  des  marchands  de  grains  et  farines,  parle  des 
tentatives  faites,  à  l'instigation  des  Etats-Unis,  par  le  colonel 
Murphy,  pour  introduire  ce  produit  intéressant  sur  les  marchés 
européens.  Les  conférences  faites  à  ce  sujet  par  le  délégué  amé- 
ricain dans  les  diverses  capitales  de  l'Europe  n'ont  pas  tardé  à 
porter  leurs  fruits.  Acceptée  avec  empressement  en  Belgique,  oii 
elle  sert  à  préparer  le  pain  Murphy,  la  farine  de  maïs  américaine 
commence  à  pénétrer  en  France  par  la  Belgique,  sous  la  dénomi- 
nation de  farine  de  maïs  destinée  à  la  panification,  comme  j'ai  pu 
m'en  rendre  compte  à  la  salle  d'expertises  du  ministère  du  Com- 
merce. D'après  les  documents  que  j'ai  pu  obtenir  au  ministère 
des  Finances,  dans  le  service  des  douanes,  la  proportion  qui  pénè- 
tre en  France,  sans  être  considérable,  a  augmenté  sensiblement 
depuis  deux  ans.  L>mpïoi  de  ce  produit  pour  fa  préparation  du 
.pain  est  jusqu'ici  localisé  dans  la  région  du  Nord,  qui  est  voisine 
-de  la  Belgique,  mais  il  a  une  tendance  à  se  propager.  L'adminis- 
tration, qui  est  prévenue,  a  le  devoir  de  veiller  à  ce  que  remploi 
•de  la  farine  de  maïs  américaine  reste  limité  à  la  préparation  de 
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produits  vendas  sous  leur  véritable  dénomination  et  n'intervienne 
pas  frauduleusement  dans  la  préparation  du  pain,  qui,  en 
France,  constitue  un  objet  d'alimentation  tout  à  fait  essentiel.  Les 
arguments  invoqués  par  les  importateurs  de  cette  farine,  pour  en 
propager  la  vente  et  l'emploi  dans  la  boulangerie,  sont  de  nature 
h  séduire  certains  industriels  peu  consciencieux.  Ils  allèguent 
que,  tandis  que  la  farine  de  blé  pure  coûte  32  francs  les  100  kilos 
et  donne  un  rendement  en  pain  de  130  pour  100,  la  farine  de 
maïs  américaine  coûte  seulement  22  francs  les  100  kilos,  droits 
de  douane  compris.  Ils  ajoutent  que  le  mélange  de  farine  de 
maïs  dans  la  proportion  de  25  kilos  pour  75  kilos  de  farine  de 
froment  exige,  pour  être  panifié,  42  kilogr.  d'eau  et  qu'il  donne 
un  pain  plus  blanc  que  le  pain  de  froment  et  dans  lequel  il  est 
impossible  de  retrouver  le  maïs,  à  cause  de  la  déformation  de  ses 
grains  d'amidon  pendant  la  panification.  Si  le  premier  argument 
invoqué  est  exact,  les  deux  autres  sont  tout  à  fait  faux. 

La  farine  de  maïs  coûte  effectivement  un  tiers  moins  cher  que 
la  farine  de  froment  ;  mais,   d'après  des  renseignements  qui 
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Fig.  4.  —  Pain  de  froment  additionné  de  maïs  :  a,  amidon  de  blé;  m,  ami- 
don dà  maïs  ;  g^  amas  de  gluten  ;  gm,  gruaux  de  maïs. 


m*ont  été  fournis  tout  récemment,  elle  peut,  employée  dans  les 
proportions  indiquées  plus  haut,  être  panifiée  avec  la  même 
quantité  d'eau  que  la  farine  de  blé  ;  le  bénéfice  à  réaliser,  par 
l'addition  d'une  proportion  considérable  d'eau,  est  donc  réduit  à 
presque  rien.  D'autre  part,  le  pain  que  fournit  ce  mélange  n'est 
pas  sensiblement  plus  blanc  que  le  pain  de  froment  pur;  il  exhale. 
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lorsqu'il  est  frais,  une  odeur  spéciale,  facile  à  percevoir.  Enfin, 
le  maïs  qui  y  a  été  ajouté  se  retrouve  très  facilement  et  avec 
une  grande  netteté.   J'ai  pu  constater,  et  Ton  peut  s'en  ren- 
dre compte  par  l'examen  de  la  figure  4,  que  l'amidon  de  maïs 
est,  de  tous  les  amidons  de  céréales,  celui  qui  résiste  le  mieux  aux 
influences  diverses  de  la  panification,  à  tel  point  qu'on  peut  dis- 
tinguer très  facilement  les  grains  d'amidon  qui  proviennent  de 
la  partie  centrale  ou  farineuse  du  grain  de  maïs,  de  ceux  qui  pro- 
viennent de  la  partie  périphérique  ou  cornée.  Les  premiers  sont 
vaguement  arrondis,  peu  anguleux  ;  les  seconds  sont,  au  con- 
traire, nettement  polyédriques,  à  arêtes  assez  vives  ;  les  uns  et 
les  autres  ont  un  hile  étoile  très  apparent.  Quant  aux  gruaux  qui 
proviennent  à  peu  près  exclusivement  de  la  partie  cornée  du  grain, 
ils  sont,  à  cause  de  leur  résistance,  presque  aussi  nets  dans  le 
pain  au  maïs  que  dans  la  farine  non  panifiée  ;  on  les  retrouve  à 
peu  près  tous   sur  le  tamis  no  240,  tandis  que  la  totalité  des 
grains  isolés  est  dispersée  dans  le  dépôt  amylacé.  Le  commerçant 
qui  serait  tenté  de  se  livrer  à  ce  genre  de  fraude,  en  se  basant 
sur  la  croyance  généralement  admise  que  les  farines  panifiées 
sont  méconnaissables,  peut  perdre  toute  illusion  à  cet  égard  ;  car 
Texpert  le  moins  familiarisé  avec  l'emploi  du  microscope  pourra, 
en  utilisant  la  méthode  que  j'ai  indiquée,  constater  rapidement 
cette  fraude. 

Le  pain,  comme  le  lait,  joue  un  rôle  tellement  important  dans 
Talimentation  qu'il  est  du  devoir  de  tous  ceux  qui  s'intéressent  à 
l'hygiène  publique  et  à  la  prospérité  de  notre  pays  de  signaler 
les  moyens  les  plus  propres  à  enrayer  les  fraudes  qu'on  peut 
faire  subir  à  ces  deux  aliments  essentiels.  C'est  ce  sentiment  qui 
a  inspiré  la  rédaction  de  cette  note. 

Le  mode  d'essai  que  j'emploie  pour  l'examen  du  pain  peut  être 
utilisé  avec  le  même  succès  pour  les  pâtes  alimentaires,  qui  doi- 
vent être  préparées  exclusivement  avec  des  farines  de  blé  durs,  à 
moins  de  désignations  ou  mentions  spéciales. 


Action  du  méthanal  sur  les  tannins, 

Par  MM.  Ferdinand  Jean  et  C.  Frabot. 

L'aldéhyde  formique,  en  réagissant  sur  les  phénols  en  présence 
d'un  acide  minéral,  donne  des  produits  de  condensation  du  type 

R  désignant  un  radical  phénolique  ayant  perdu,  par  le  fait  de 
la  condensation,  un  atome  d'hydrogène. 
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Appliquée  aux  tannins,  qui  sont  des  acides-phénols,  cette  réac- 
tion permet  d'obtenir  des  résultats  très  intéressantSy  utilisables^^ 
pour  une  classification  exacte  et  rapide  des  matières  tannantes» 
Elle  peut  même»  dans  quelques  cas,  comme  aous  le  verrons 
.plus  loin,  servir  à  s'assurer  de  l'état  de  pureté  d'une  substance 
tannante,  ou  tout  au  moins  apporter  à  cette  vérification  un  appoint 
qui  n'est  pas  à  dédaigner. 

La  douane  allemande  exigeant  actuellement  des  déclarations 
nettes  et  précises  sur  la  nature  des  extraits  tanniques  importés,, 
on  ne  saurait  négliger  aucune  réaction  qui  .puisse,  soit  seule,  soit 
concurremment  avec  d'autres,  aider  au  contrôle  de  l'état  de 
pureté  d'une  substance  examinée. 

On  sait  que  les  dilTérents  tannins  ont  été  classés  en  deux  grands 
groupes,,  dont  le  premier  comprend  ceux  qui  donnent,  à  la  sur- 
face  du  cuir,  le  dépôt  blanc  appelé  fleur,  tandis  que  le  deuxième 
renferme  les  tannins  ne  produisant  .pas  oe  dépôt.  Gbim.ique- 
ment  parlant,  il  est  plus  rationnel  de  les  classer  suivant  les  pro- 
duits Qu'ils  donnent  en  se  décomposant  par  la  chaleur,  ce  qui 
permet  de  se  faire  une  idée  plus  précise  (autant  que  le  permet 
l'état  actuel  de  la  question)  de  la  structure  de  ces  tannins. 

Chauffés  à  200<*  environ,  les  uns  fournissent  du  pyrogallol, 
les  autres  du  catéchol,  d'autres  enfin  un  mélange  de.  catéchol  et 
de  pyrogallol.  D'où  trois  classes  de  tannins,  tannins  pyrogalli- 
ques,  tannins  catechiques  et  tannins  mixtes. 

En  faisant  agir  à  la  température  du  bain-niarie  l'aldéhyde  for- 
mique,  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique,  sur  les  solutions 
aqueuses  de  diverses  matières  tannantes,  il  se  produit,  avec  cer- 
taines de  ces  matières,  des  précipités  volumineux,  complètement 
insolubles,  résultant  de  la  condensation  de  l'aldéhyde  formique 
avec  le  tannin.  En  considérant  de  près  les  résultats  obtenus,  on 
reconnait  que  les  tannins  pyrogalliques,  lorsqu'on  opère  à  un 
degré  de  dilution  convenable,  ne  donnent  pas  de  précipité,  tandis^ 
que,  dans  les  mêmes  conditions,  les  tannins  catechiques  donnent 
un  précipité  abondant.  La  .précipitation  du  tannin  est  complète, 
car,  si  au  filtratum  on  ajoute  de  l'acétate  de  soude  et  de  l'alun 
de  fer,  la  coloration  noire   caractéristique   des  tannins  ne    se 
produit  plus.  Avec  les  tannins  mixtes,  la  précipitation  est  par- 
tielle, et  Ton  retrouve  dans  le  filtratum  une  certaine  quantité  de 
tannin,  dont  la  décomposition  fournit  du  pyrogallol. 

Nous  résumons,  dans  le  tableau  ci-contre,  les  résultats  obtenus 
avec  un  certain  nombre  de  matières  tannantes  que  nous  devons, 
pour  quelques-unes,  à  l'obligeance  de  nos  collègues  MM.  Niboul 
etBàldracco. 
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Matières  tazmantes  çréeipitabks  à.  chaud 
par  le  formol  en  milieu  chlorhydrîque. 


Chêne-liège  (écorce). 

Chêne  (écorce) 

PftlétirricT 

Canaigre 

Lenlisque 

Ganibir 

Uanglier 

Québracho 

Mimosa. 


Palmetto. 

Malette. 

S^apin. 

Mèlteze. 

Acide  cachoulannique. 

Galle  de  Chine. 

Hemlock. 


Maffères   tannantes  ne 

jjMrécipitant  pas  |iar 

le  formol. 

Siuoac  (pur). 

Epine-vinelte. 

Châftai^nier. 

Gaœpèehe. 

Divi-divi. 

Myroboîans. 

Yalonées. 

Tamarîx . 

Chêne  (bois). 

Ailanthm  ffh^fûga. 


Cette  réaction  du  formol  chlorhydrique  peut  être  utilisée  pour 
déceler  et  même  doser  les  tannins  catéchiques  en  mélange  avec 
)e8  tannins  pyrogalHqoes.  Elle  permet  de  reconnaître  aisément 
la  frande  si  fréquente  du  sumac  par  addition  de  îentisque. 

Quelques  essais  quantitatifs,  exécutés  sur  des  extraits  de  qué- 
bracho, de  palétuvier,  de  mimosa,  etc.,  ont  donné  des  résultats 
satisfaisants. 

Théoriquement,  Tadjonction  du  groupe  CîP  (poids  moléculaire 
14,  qui  se  réduit  à  12  par  la  perte  simultanée  de  deux  atomes 
d'hydrogène)  à  une  molécule  si  complexe  et  h  poids  si  élevé  de 
tannin  ne  doit  en  modifier  que  fort  peu  le  poids  moléculaire  et 
par  suite,  le  produit  de  condensation  pesé  représente  à  peu  de 
chose  près  la  teneur  réelle  en  tannin  catéchique  de  la  solution 
examinée. 

Toutefois,  dans  nos  essais,  nous  avons  toujours  trouvé  un  poids 
supérieur  à  ceux  fournis  par  la  méthode  officielle  internationale 
et  par  la  méthode  américaine;  par  exemple,  dans  un  extrait  sec  de 
québracho,  nous  avons  trouvé  70,8  au  lieu  de  67,47  obtenus  par 
le  procédé  à  la  poudre  de  peau. 

Les  résultats  obtenus  offrent  une  grande  constance,  malgré  les 
variations  des  quantités  d'aldéhyde  formique  et  d'acide  chlorhy- 
drique ajoutées . 

C'est  ainsi  que  trois  dosages,  effectués  sur  une  môme  solution 
de  québracho,  en  faisant  varier  suivant  une  progression  géomé- 
trique les  quantités  de  formol  et  d*HGl,  nous  ont  donné  les  résul- 
tats suivants  : 

I  II  m 

Tannin  :  25,45  p.  100      25,43  p.  100      25,48  p.  100 

alors  que  la  méthode  internationale  donnait  24,26  p.  100. 
Une  telle  constance  milite  donc  en  faveur  de  cette  méthode,  que 
nous  avons  appliquée  à  différents  tannins  catéchiques. 
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Le  formol  en  milieu  chlorhydrique  permet  donc  de  classer  et 
de  différencier  les  matières  tannantes  et  peut  servir  à  doser  les 
tannins  catéchiques  seuls  ou  en  mélange  avec  d'autres  tannins. 
La  constance  des  résultats  obtenus,  ajoutée  à  la  rapidité  et  à  la 
simplicité  du  mode  opératoire,  rend  ce  mode  de  dosage  suscepti- 
ble d'applications  dans  Texamen  des  extraits  et  des  jusées,  et  dans 
le  contrôle  en  tannerie. 

IVete  «nr  la  preelpitotion  des  matières  coloranien 
deM  i^inn  ronsen  et  la  reeiiereiie  des  eoloranis 
éiransers, 

Par  MM.  Ferdinand  Jean  et  C.  Fra-bot. 

Dans  le  procédé  que  M.  Trillat  a  indiqué  pour  précipiter,  au 
moyen  du  formol,  la  matière  colorante  des  vins  rouges,  la  préci- 
pitation est  très  lente,  et  le  filtratum  reste  sensiblement  coloré. 

Nous  avons  constaté  qu'on  peut  obtenir  très  rapidement  la 
séparation  complète  des  matières  colorantes  naturelles  des  vins 
rouges,  avec  obtention  d'un  filtratum  absolument  incolore,  en 
opérant  comme  suit  : 

50 ce.  de  vin  sont  additionnés  d'environ  1  ce.  de  formol  à 
40  p.  100  et  de  4 ce.  d'acide  chlorhydrique  pur;  on  chauffe  pen- 
dant quelques  minutes  au  bain-marie,  jusqu'à  formation  du  pré- 
cipité ;  on  rend  alors  le  liquide  franchement  ammoniacal,  et  on 
le  maintient  sur  le  bain-marie  jusqu'à  disparition  de  l'ammonia- 
que libre  ;  on  laisse  refroidir  et  l'on  filtre. 

Avec  les  vins  rouges  naturels  sur  lesquels  nous  avons  opéré, 
nous  avons  obtenu  un  lilti^atum  incolore;  au  contraire,  avec  les 
vins  frauduleusement  additionnés  d'une  matière  colorante  arti- 
ficielle, le  filtratum.  possède  la  couleur  propre  à  la  matière  colo- 
rante employée.. 

Nous  appelons  sur  ce  procédé,  qui  est  très  simple,  l'attention 
des  chimistes  œnologues,  et  nous  les  invitons  h  vérifier  si  cette 
réaction  est,  comme  nous  le  supposons,  applicable  aux  vins 
rouges  provenant  de  tous  les  cépages. 

Reehereiies  sur  l'exlstenee    normale    de    l^arseiiie 
dans  l'orj^anisme  hainalii. 

Par  M.  Guillaume  F.  Sch/efer  (1). 

Purification  et  vérification  des  réactifs.  —  Les  réactifs  que  j'ai 
employés  ont  été  obtenus  en  purifiant  les  réactifs  purs  du  com- 
merce. 

(1)  Extrait  d'une  thèse  présentée  à  l'Université  de  Buenos-Aires  pour  Tob- 
tention  du  grade  de  docteur  en  chimie. 
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Toutes  les  opérations  ont  été  exécutées  dans  des  appareils  de 
Yerre  ou  de  porcelaine,  préalablement  nettoyés  avec  de  l'eau 
régale  et  ensuite  avec  SO*H*  chaud  ;  on  a  évité  Temploi  de  bou- 
chons ou  de  tubes  de  caoutchouc  :  on  a  fait  usage  uniquement  de 
bouchons  de  liège,  lavés  à  chaud  dans  Teau  distillée  acidulée 
avec  HCl. 

Eau  distillée.  —  L*eau,  qui  avait  été  distillée  dans  un  alambic  de 
cuivre  avec  serpentin  d'étain,  a  été  redistillée  dans  un  alambic  . 
de  verre,  après  addition  de  5  p.  1000  de  carbonate  de  soude,  dans 
le  but  de  fixer  Tarsenic  à  l'état  de  sel  de  soude. 

Sa  pureté  a  été  établie  sur  2  litres,  évaporés  en  présence  de 
20 ce.  de  SO*H^  concentré,  lequel,  introduit  dans  l'appareil  de 
Marsh,  n'a  donné  aucun  anneau  arsenical. 

Acide  sulfurique,  —  On  a  dilué  i  partie  de  SO*H*  (D  z=  1,84) 

avec    4    parties    d'eau    distillée,    en    ajoutant  — ^—  de  sulfate 

d'argent  pur,  et,  afin  de  réduire  les  composés  arsenicaux,  on  Ta 
traité  par  Tanhydride  sulfureux.  Après  avoir  expulsé  celui-ci 
par  la  chaleur,  on  a  fait  passer  un  courant  d*H*S  à  chaud 
(60*»-70®)  pendant  six  heures,  afin  que  le  sulfure  d'argent  formé 
entraînât  avec  lui  le  sulfure  d'arsenic,  qui  s'est  trouvé  ainsi  faci- 
lement séparé  ;  ayant  laissé  reposer  le  sulfure  d'argent  pendant 
48  heures  dans  une  atmosphère  d'acide  sulfhydrique,  on  a  filtré, 
et,  dans  le  filtratum^  on  a  chassé  l'excès  de  cet  acide  au  moyen 
de  la  chaleur.  (Si,  pendant  cet  échaulfement,  il  se  forme  un  petit 
dépôt  de  soufre,  il  faut  filtrer  de  nouveau). 

Une  partie  de  SO*H*  ainsi  purifié  a  été  amenée  à  une  densité 
=  1,84.  Pendant  cette  concentration,  qui  est  exécutée  dans  une 
capsule  de  platine,  il  est  nécessaire  d'éviter  la  chute  des  pous- 
sières atmosphériques. 

Au  moyen  de  l'appareil  de  Marsh,  on  a  vérifié  l'absence  de  l'ar- 
senic dans  90 gr.  d'acide  dilué  et  dans  50  gr.  d'acide  concentré. 

Acide  nitrique.  —  Des  recherches  de  M.  G.  Bertrand  (1)  il 
résulte  que,  pour  la  purification  de  cet  acide,  la  simple  distillation 
n'est  pas  suffisante.  Gela  s'explique  en  considérant  que  la  ten- 
sion de  vapeur  du  composé  arsenical  existant  dans  AzO^H  est  à 

peu  près  - — -— — de  celle  de  cet  acide. 
'       ^      3.000.0U0 

4 

Si  l'on  distille  un  acide  contenant  plus  de  — d'arsenic, 

^  3  OOO.OOO 

eette  quantité  passe  dans  ledistillatum.  Par  des  distillations  suc- 
(i)  Voir  Annales  de  chimie  analytique,  1903,  pp.  361  et  415. 
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çessiyes,  on  ne  parvient  pas  à  obtenir  un  acide  plus  pur,  puisque 
ce  qui  distille  est  un  oiélâage  décomposition  iovariable,  etTaeide 
distillé  contient  toujours  une  partie  d'arsenic  dans  3.000.<NM 
d'AzO^H.  Mais  si  Ton  soumet  celui-ci  à  la  distillation  après  Faviûr 
additionné  de  i/10  de  son  poids  de  SO^H'pur.on  retient  dans 
chaque  distillation  les  5/6  de  l'arsenic  existant,  et,  par  des  dis- 
tillations successives,  on  peut  obtenir  un  acide  parfaiteaieot  pur. 
En  me  basant  sur  les  données  qui  précèdent^  j'ai  distillé  AxO^fi 
^atre  fois  consécutiveoieut  dans  uu  appareil  de  w«cre..«ii  pré- 
sence chaque  fois  de  1/10  de  son  poids  de  SG^fl^,  et  j'ai  éimàaé 
les  premières  portions  dans  chaque  distilâatioo. 

La  pureté  de  AzO'H  ainsi  obtenu  (D  =  1 ,42)  a  été  essayée  siir 
300  gr.,  évaporés  avec  20  ^gr-  de  SO^H*  concentré.  On  n'a  pas 
coastaté  la  moindre  trace  d'arsenic  avec  l'appareil  de  llarsh. 

AzO'H  fumant  a  été  préparé  en  partant  de  l'azotate  de  potas- 
ëmm  pur  et  deSO*H'  concentré  pur.  Sa  pureté  a  été  vérifiée  sur 
^  gr . ,  évaporés  avec  3gr.  de  SO^H*  concentré. 

Zinc.  —  Le  zinc  qu-ona  soumis  à  ia  purification  était  garanti 
exempt  d'arsenic  ;  néanmoins,  on  i'a  fondu  de  nouveau  avec 
0,5  p.  100  d'aeotatede  potassium  pur,  puis  avec  A  p.  100  Aeichlo- 
mre  d'ammonium  pur,  en  agitant  très  rapidenaent,  pendant  la 
fusion,  avec  du  fer  chimiquement  pur^  ensuite  on  l'a  grainilé 
dans  l'eau  distillée.  Cette  opération  a  été  répétée  trois  fois,  la  der« 
nière  seulement  avec  du  chlorure  d'ammomu^BOL,  sans  agiter  avec 
du  fer. 

Dans  ces  conditions,  on  a  obtemu  du  iiacoou]|»lèteneBt •exempt 
de  soufre^  de  .phosphore,  d'anlijaaoine  «et  d'arsenic,  puisqu*«iu 
moyen  de  Tazotate  de  potassium  ^on  .a  oaLydé  le  soufre  «ft  le  phos- 
phore et  que  le  chlorure  d'anuutMiLUJU  a  ¥olaitQ4aé  l'antiotoûie  et 
l'arsenic  à  l'état  de  chlorure. 

Pour  obtenir  du  zinc  pur  et  homogène,  «on  fond  d'une  senle 
fois  une  grande  quantité  de  métaU  en  agitant  rapidemeni  pen^ 
dant  la  fusion. 

La  pureté  du  zinc  a  été  vérifiée  sur  40  gr.,  etl'on  n'a  pas  oi)tem 
d'anneau  arsenical. 

Acide  sulfureux .  —  Ce  réactif  a  été  ,prépané  en  faisant  agir 
SO*H^  dilué  sur  le  bisulfite  de  soude  pur.  L'anhydride  sulfureux 
a  été  purifié  en  le  faisant  passer  à  travers  quatre  flacons  de 
lavage,  dont  le  premier  contenait  de  l'eau  chlorhydrique,  tandis 
qwe  les  trois  autres  contenaient  de  feau  distillée  pure. 

Sa  pureté  a  été  essayée  sur  M  ce  de  solution  aqueuse  -satu- 
rée, additionnée  de  5  ce.  de  SO^^H^,  et,  après  avoir  chassé  SO*  par 
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la  chaleur,  on  a  vérifié  l'absence  de  rarsenic  au  moyen  de  Tappa- 
reii  de  Marsh. 

Ammoniaque,  —  Pour  sa  purififcation,  on  a  distillé  de  l'ammo- 
niaque pure  après  Tavoir  additionnée  d'ufl  pe«  d'hydrate  de 
«ottde,  dans  le  but  de  fixera  Tétai  de  sel  de  sodium  Tarsenic 
•qu'elle  pouvait  coateair.  On  a  rejeté  les  premières  et  les  der- 
nières portions  du  distillatwm. 

L'ammoniaque  ainsi  obtenue  a  été  soumise  à  deux  essais  : 
io  on  a  neutralisé  Sô-cc. d'amflaoaiaDfu^^avec  8041^  ;  on  a  évaporé, 
€t  le  résidu,  dissous  daas  la  plus  petite  quantité  possible  de 
S0*H2  dilué,  a  étéintroduitiansTappareil  deMarsh  ;  2<^onasatui»é 
50  ce.  d'ammoniaque  avec  l'hydrogène  soifuré  ;  on  a  évaporé 
le  sulfure  d'ammonium  ainsi  formé,  et  le  résidu  a  été  oxydé  avec 
AzO^H  ;  après  avoir  chassé  celui-ci  à  chaud  au  moyen  de  SO^H^ 
coiwentré,  l'ammoniaque  a  été  essayée  à  l'appareil  de  Marsh. 
Dans  l'un  et  l'autre  ca»,  on  n'a  pas  obtenu  d'anneau  arsenical. 

Acide  chlorhytlrique.  —  Cet  acide  a  été  purifié  en  distillant  trois 
fois  consécutives  l'acide  pur  avec  i/iO  de  son  poids  de  SO*H 
concentré  et  en  rejetant  les  premières  et  le6  dernières  portions . 
En  diluant  iOOcc.  d'acide  purifié  avec  980cc.  d'eau  distillée,  en 
faisant  passer  ua  couraAt  d'H*S,  puis  ea  suivant  la  marche  que 
j'indiquerai  à  propos  de  la  recherche  de  l'arsenic  dans  les  tissus  t 
'  «n  a  constaté  l'absence  de  ce  métalloïde. 

Papier^  à  filtrer,  —  On  a  employé  les  papiers  à  filtrer  Schleicher 
etSchuil  (no  589)  de  12  i/2,  de  7  etScentim.  de  diamètre,  lavés 
aux  acides  chlorhydrique  et  fluorhydrique.  Malgré  leur  pureté,  on 
les  a  traités  pendant  huit  heures  par  un  mélange  d'une  partie 
d'HCl  et  2  parties  d'eau,  ensuite  par  l'eau  distillée,  jusqu'à  dispa- 
rition de  la  réaction  acide  ;  puis  on  les  a  séchés. 

Dans  le  but  de  vérifier  la  pureté  de  ces  papiers  h  filtrer,  on  a 
-exécuté  plusieurs  essais  à  blanc,  en  filtrant  successivement  et  de 
nombreuses  fois  de  l'eau  bouillante  acidulée  avec  S04P  à  travers 
un  aombre  de  feuilles  triple  de  celui  emplcyy^é  dans  la  recherche 
de  l'arsenic  dans  les  matières  organique».  Cette  eau  acidulée, 
introduite  directement  dans  l'appareil  de  Marsh,  n'a  donné,  dans 
aucun  des  essais,  la  motuére  traee  d'arsenic. 

Acide  sulfhydrique  —  On  l'a  préparé  au  naoyen  du  sulfure  de 
baryum  et  de  SO*H^  dilué  et  purifié.  Le  sulfure  de  baryum,  pré- 
paré selon  le  procédé  de  Winkler,  présente  sur  le  sulfure  de  fer 
le  grand  avantage  de  pouvoir  être  obtenu  complètement  exempt 
d'arsenic.  L'acide  sulfhydrique  a  été  purifié  par  la  méthode  de 
Liens.  Cet  acide  sulfhydrique  n'a  donné  aucune  trace  d'arsenic 
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par  son  passage,  pendant  6  heures,  à  travers  200  gr.  d*AzO^H 
chauffé  à  80»  ou  à  travers  de  Teau  acidulée  avec  HCl. 

Les  réactifs  ont  été  essayés  —  non -seulement  par  la  méthode  de 
Marsh  —  mais  aussi  parles  procédés  deGutzeit  et  de  Bettendorff, 
qui  sont  très  sensibles  pour  reconnaître  de  très  petites  quantités 
d'arsenic. 

Dans  toutes  les  expériences  que  j'ai  faites,  les  quantités  des 
réactifs  employés  ont  été  toujours  inférieures  à  celles  utilisées 
pour  vérifier  leur  pureté.  De  plus,  les  nombreux  résultats  néga- 
tifs qu'on  a  obtenus  dans  le  cours  de  ce  travail  prouvent  que  les 
réactifs  n'étaient  pas  arsenicaux,  car,  dans  le  cas  contraire, 
on  aurait  dû  trouver  constamment  de  Tarsenic,  tous  les  essais 
ayant  été  faits  dans  des  conditions  identiques. 

Appareil  de .  Marsh,  —  L'appareil  de  Marsh  qu'on  a  employé 
dans  ces  recherches  est  le  suivant  (voir  figure  ci-contre)  :  A  est 
un  flacon  générateur  d'hydrogène  de  120  ce.  de  capacité,  placé 
dans  un  bain  d'eau  froide.  L'hydrogène  qui  se  développe  dans 
ce  flacon,  destiné  à  chasser  l'air  de  Tappareil,  est  séché  par  son 
plissage  à  travers  de  l'ouate  hydrophile  (séchée  à  120^)  contenue 
dans  le  tube  en  U  B  ;  ce  tube  en  U  est  muni,  à  l'extrémité  d'une 
de  ses  branches,  d'un  tube  à  robinet,  et,  latéralement,  au  moyen 
d'un  autre  tube  à  robinet  coudé  D,  il  communique  avec  un  second 
flacon  F,  générateur  d'hydrogène  de  même  capacité  que  le  pre- 
mier et  aussi  refroidi  par  un  bain  /"d'eau  froide  ;  le  flacon  F  est 
relié  à  un  tube  de  verre  G  de  20centim.  de  longueur  et  2  centim. 
de  diamètre,  qui  est  plein  de  la  même  ouate  hydrophile,  destinée 
à  sécher  le  mélange  d'hydrogène  et  d'hydrogène  arsénié  qui  se 
produit  dans  le  flacon  F.  Au  tube  de  verre  G  est  raccordé  le 
tube  Hj  lequel  est  à  son  tour  relié  à  un  tube  coudé  Jfcf ,  dont  l'ex- 
trémité libre  plonge  dans  l'eau  distillée  contenue  dans  le  verre  N. 

Afin  d'éviter  l'emploi  des  tubes  de  caoutchouc  vulcanisé  qui, 
généralement,  contiennent  de  l'arsenic  provenant  du  soufre  em- 
ployé dans  la  vulcanisation,  on  a  fait  les  raccords  au  moyen  de 
tubes  de  verre  et  de  bouchons  de  liège  bien  lavés. 

Les  tubes  de  verre  //,  destinés  à  recevoir  l'anneau  arsenical, 
sont  de  verre  peu  fusible,à  parois  épaisses  et  d'un  diamètre  interne 
deO  millim.  5  au  plus.  Si  l'on  veut  obtenir  des  anneaux  très  nets, 
il  faut  nettoyer  parfaitement  ces  tubes,  en  les  soumettant  succes- 
sivement à  l'action  de  l'eau  régale,  de  l'acide  sulfurique  concen- 
tré chaude  de  l'alcool  et  de  l'éther. 

Pour  faire  un  essai,  on  commence  par  chasser  l'air  au  moyen 
de  l'hydrogène  qui  est  produit  dans  le  flacon  A  et  qui  est  obtenu  en 
faisant  agir  SO*H' dilué  à  1/5  sur  le  zinc.  Lorsqu'on  juge  que  Thy- 
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drogène  séché  dans  le  tube  B  a  expulsé  tout  Ta ir  de  rappareil,on 
ferme  le  robinet  D,  et  Ton  ouvre  C  ;  en  commençant  l'expulsion 
de  Tair,  on  introduit  dans  le  tube  à  brome  E  la  quantité  de 
SO*H*  dilué  à  1/5  suffisante  pour  remplir  toute  la  partie  inférieure 
et  chasser  ainsi  Tair  qu'il  contient  ;  on  allume  alors  le  fourneau  à 
gaz  i,  qui  chauffe  le  tube  H,  entouré  de  clinquant  sur  une  éten- 
due de  20  centimètres.  L'échauffement  du  tube  H  sur  une  lon- 
gueur de  20  centimètres  et  avec  un  courant  lent  de  gaz  (30  à  60 
bulles  par  minute)  est  suffisant  pour  décomposer  la  totalité  de 
l'hydrogène  arsénié  produit. 

Lorsque  le  tube  H  a  atteint  la  température  du  rouge,  on  com- 
mence à  introduire  par  £" goutte  à  goutte  le  liquide  arsenical.  Le 
mélange  d'hydrogène  et  d'hydrogène  arsénié  se  purifie  par  son 
passage  à  travers  Touate  contenue  dans  le  tube  G,  et,  en  traver- 
sant la  partie  chauffée  du  tube  W,  Thydrogène  arsénié  est  décom- 
posé, ou,  selon  quelques  auteurs,  il  est  transformé  en  hydrogène 
arsénié  solide,  qui  se  dépose  sous  forme  d'anneau  dans  la  partie 
if  du  tube,  refroidie  par  un  courant  continu  d*eau  qui  tombe  sur 
un  petit  morceau  de  papier  à  filtrer  entourant  le  tube.  L'espace  h 
entre  la  partie  chauffée  du  tube  et  le  papier  doit  mesurer  au  plus 
2  millim.  Lorsqu'on  a  introduit  tout  le  liquide  arsenical  dans  le 
flacon  F,  on  fait  tomber  dans  celui-ci  5  ce.  d'acide  dilué,  afin 
d'expulser  le  reste  du  liquide  arsenical  contenu  dans  la  partie 
inférieure  du  tube  E  et  afin  d'entraîner  les  dernières  traces  d'hy- 
drogène arsénié  qui  demeurent  dans  l'appareil.  Ce  lavage  doit 
être  répété  plusieurs  fois  pour  assurer  le  dégagement  et  l'entrai- 
nement  de  la  totalité  de  l'hydrogène  arsénié. 

Pendant  que  les  dernières  bulles  de  gaz  se  dégagent,  on  éteint 
le  feu  ;  on  laisse  refroidir,  et  Ton  détache  la  partie  du  tabe  qui 
contient  l'anneau.  Lorsqu'on  effectue  cette  opération,  on  doit 
avoir  soin  de  fermer  parfaitement  les  extrémités  et  d'éviter  l'en- 
trée de  l'air,  qui  oxyderait  l'arsenic  ;  d'autre  part,  l'anneau  de 
couleur  brune  ou  noirâtre  serait  remplacé,  au  bout  de  quelque 
temps,  par  un  autre  de  couleur  blanche,  formé  d'acide  arsénieux, 
qu'il  serait  très  difficile  ou  presque  impossible  de  distinguer, 
même  sur  un  fond  noif,  Iwsqu'il  serait  très  faible. 

(A  suàore),. 

lie  réaetif  de  Messler  peur  earaetérlser 
la  i;élailne, 

Par  M.  Vamvakas,  de  La  Ganée. 

ïeLidé^ksskeniionné  (Annales  de  chimie  analytique  1907,  i^,  12) 
que  la  gélatine  donne,  avec  le  réactif  de  Nesslcr,  des  précipités 
plus  caractéristiques  que  ceux  produits  par  les  gommes. 
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En  agitant  ce  réactif  avec  une  solution  de  gélatine  (D  =  1032), 
OQ  obtient  une  émulsion  trouble,  d'une  couleur  gris-plomb  bril- 
lant ;  au  bout  de  quelque  temps,  il  se  forme  un  précipité  de  la 
même  couleur. 

A  rébullition,  le  précipité  se  produit  immédiatement. 

On  obtient  encore  le  même  précipité  lorsqu'on  ajoute,  avant  de 
porter  à  Tébullition,  une  quantité  de  solution  d'acide  tartrique 
égale  à  la  quantité  de  réactif  de  Nessler. 

Cette  dernière  réaction  caractérise  la  gélatine,  vu  qu'elle  ne  se 
produit  ni  avec  la  gomme,  ni  avec  la  dextrine(qui  donne,  à  froid, 
avec  le  réactif  de  Nessler,  sans  agitation,  un  précipité  immédiat 
de  couleur  jaune  vif,  et  h  l'ébullition  le  môme  précipité  gris* 
plomb  mat),  ni  avec  le  sucre  de  canne>  ni  avec  le  glucose,  ni  avec 
la  saponaire,  ni  avec  la  réglisse. 

La  gélatine  diluée  au  4/iO  donne  la  même  réaction,  mais  la  cou- 
leur obtenue  est  gris-plomb  mat. 

La  réaction  de  la  gélatine  avec  liqueur  de  Nessler  est  donc  très 
sensible  et  pratique. 

Avec  cette  liqueur,  j'ai  réussi  à  constater  rapidement  que  les 
liquides  que  le  commerce  écoule  sur  notre  plf^ce  sous  la  dénomi- 
nation de  gomme  liquide  sont  fabriqués  avec  la  gélatine  et  non 
avec  la  gomme. 

A  l'aide  du  même  réactif,  je  suis  parvenu  à  déceler  très  nette- 
ment l'addition  de  iOp.lOO  de  gélatine  (D  «=  1.032)  dans  une 
solution  de  gomme,  de  sucre  de  canne,  de  glucose,  de  réglisse  et 
dedextrine. 

Au  moyen  de  mon  procédé,  plus  expéditif  que  celui  de  M.  Tril- 
lat  qui  utilise  la  formaldébyde  comme  réactif,  il  est  possible  de 
découvrir  immédiatement  la  présence  de  la  gélatine  dans  les 
sirops  de  gomme. 

Tableau  de«  principaleii  constantes 

physleo-elilniiqnefl  des  matières  grasses, 

Par  M.  D.  Siderskt. 

La  recherche  des  falsifications  des  beurres  et  des  principales 
matières  grasses  comestibles  étant  basée  principalement  sur  la 
détermination  d'un  certain  nombre  de  constantes  physico-chi- 
miques, nous  croyons  faire  œuvre  utile  en  réunissant  en  un 
tableau  comparatif  les  variations  de  ces  constantes  pour  les  prin- 
cipales matières  grasses  animales  et  végétales,  solides  ou  liquides. 
Nous  nous  sommes  servi  des  données  les  plus  récentes  publiées 
par  les  savants  français  et  étrangers,  et  nous  avons  cherché  à 
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Tableau  des  principales  oonsta^ 


NATURE 

DE   LA  MATIÈRE 


A.  Graitfies  aaimaie» 


Beurre  de  vache  .  . 
Margarine  .... 
Graisse  de  bœuf  .  . 
Graisse  de  mouton     . 

Saindoux 

Huile  d'os  .... 
Huile  de  laine  .  .  . 
Graisse  d'oie.  .  .  . 
Huile  de  foie  de  morue 
Huile  de  phogue  .  . 
Huile  de  baleine    .     . 


B.  Graisses  végrétales 

/.  Huiles  siccatives 


Huile  de  lin  .  .  . 
Huile  d'oeillette.  . 
Huile  de  chanvre  . 
Huile  de  noix  .  . 
Huile  de  tournesol. 


//.  Huiles  non  siccatives 


Huile  d'olive,  fine .  . 
—         ordinaire 

Huile  de  colza  .     .  . 

Huile  de  sésame    .  . 

Huile  d'arachide    ,  . 

Huile  de  coton.     .  . 

Huile  de  maïs  .     .  . 


///. 


Graisses  végétales 
solides 


Huile  de  paliue. 
Huile  de  palmiste 
Huile  de  coco   . 
Huile  de  coprah 
Beurre  de  cacao 


Densité 


à  15" 


936-946 
935-930 
,943-95;< 
937-953 
931-938 
,914-926 
973 


0.923-927 
0.916-930 
0.925-927 


0.930-937 
0.924-937 
0.925-931 
0.925-927 
0.924-927 


0.909-917 
0.920-925 
0.911  9)8 
0.922-924 
0.916-922 
0.922-930 
0.921-924 


k  100* 


0.945 

0.952 
0.925-926 
0.9245 
0.945-976 


0.865-868 

0.859 

0.860-861 

0.859 

0.861 


0.8725 


Matière  grasse 


\h\  fusion 


28  à  34.7 
31  à  35 
42  à  49 
44  à  51 
26  à.  46 
21  à.  22 
39  à.  42.5 
25  à  26 


-15 
-16 


0.864 
0.864 
0.871 
0.864 
0.874 


0.857-860 

0.867 

0.870 

0.857-858 


-16 


à  28 
à  18.5 


27  à  42. 
23  à  28 
20  à  28 
25  k  26 

28  à  35 


Point  de 
solidifica- 
tion 


19  à  23 

20  à  22 
35  k  37 
22  à  36 

26 
15 

18 
0  à  10 


-16  à  20 

-18 

-27.5 

-27.5 

-16 


-6 
-2  à  10 

-5 
-3  à  7 

-10  à  20 


20.5 
15.7  à  23 

23 


Acides  gre 


Point 

de  fusion 


38  à  45 

42 
43  à  47 
45  à  54 
35  à  47 

30 

41.8 

37  à  4i 

21  à  25 


11  à  24 

20.5 

19 

15  à  20 
17  à  24 


22  à  33 
18  k  22 

23  à  31.5 
27  à  55 
35  k  40 
17  à  20 


47  k  48 
20.7  k  28.5 

24  k  27 

48  k  52 
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ihysico-ohimiques  des  matières  grasses 


Propriétés  optiques 


idices  de  réfraction 


à  25« 


1.4656 


1.4753 


il  40* 


1.4527-54 
1.4583-96 
1.4559-86 

1.4583-613 


1.4735 


,4672-77 

.4710 

.4704-17 

1696-707 

.4706-19 


1.4745-65 


Degrés  de 

roléoréfractomètre 

Âmagat  et  Jean 


à  22» 


1.4613-26 


1.4665 


4-38  k  45 

+15.5 
4-28  à  21 


+53 

+29 


+35 


+1.15 
+  18 
+17 
+  4 
+20 
+23 


&45» 


-30 
.15 
-17 
-20 
12.5 


Indice 
de 
saponifica- 
tion 

(Kœttstor- 
fer) 


1..4499 
1.4477-72 

«  j— 
1.4566-78 


-19 


220.5-232 
192-200 
193-260 

192-195.2 

194-6-196-6 
190.9 
169.8 
184-198 
171-189 
178-193 

188-224.4 


187.6-195.2 
192.8-194.6 

193.1 
188.7-197.0 
188.0-194.0 


185.2-196.0 
175.3-179.0 
187.0-193.0 
190.0-197.0 
191.0196.5 
188.1-193.0 


201-202.5 

216-255 

246-268.4 

255-271 

192-202 


Indice  d'iode 
(Hûbl) 


matière 
grasse 


25.7-38 
48-64 
35.6-40 
32.7-46.2 

46-66 

46.3-55.5 

36.0 

71.5 

123-152 

125-130 

129-130 


170-181 

131-141 

143-157.5 

143-151.7 

120-133.3 


79.5-88 
97-105 

110-123 

90-106 

102-115.7 

111-123 


50.3-52.4 

103.-17.5 

7.9-9.5 

7.9-10.4 

34-37 


acides  gras 


28-31 

26-41 

29-34.8 

94-105 

55.7-57.4 


165-170 


148.8-183.4 

116.3 
122.2-125.2 

133.0-134.0 


86.1-90.2 
96.3-105.6 

108.9-111.4 
95.5-97  0 

110.9115.7 
125.0 


'   53.4 

3.6-12.0 

8.4-9.3 

49.1.62.66 


Acides 

gras 

volatil! 

solubles 


Acides 

gras 

insolubles  1 


Indice 

Reichert' 

Meissl 


Indice 
de  Hehneri 


24.0-34.0 

0.1-0.9 

0.5-1.0 

1.2 

1.1 


0.2-0.9 
0.2-0.6 


0.5 


0.6-1.5 
0.50.9 
0.1-0.7 

0.4 
0.50.95 

0.66 


0.32-1.0 

3.4-5.0 

6.0-7.5 

7.0 

0.8 


87.5 
94.0-95.5 
95.6-96.0 

95.5 
95.8-96.1 

92.4-95.7 
95.5 


95.38 
95.0 


95.4-96.2 
95  0 

95.5-95.87 
95.86 

95.5-96.3 
95.7 


95.6 


88.2 
94.6 
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unifier  ces  données,  afin  de  les  rendre  comparatives.  C'est  ainsi 
que,  pour  les  indices  de  réfraction,  nous  avons  transformé  ea 
indices  trigonométriques  les  degrés  des  diverses  échelles  arbitrai- 
res, notamment  ceux  du  butyroréfractomètre  Zeiss-Wolny,  etc., 
et  nous  y  avons  ajouté  des  colonnes  spéciales  pour  les  indications 
fournies  par  l'oléo-réfractomètre  différentiel  de  MM.  Amagat  et 
Jean,  qu'il  est  impossible  de  traduire  en  indices. 

Rappelons  brièvement  que  Vindice  de  Koettstorfer  indique  les 
milligr.  d'hydrate  de  potasse  nécessaires  pour  saponifier  Igr. 
de  matière  grasse  ;  que  Vindice  Reichert-Meissl  indique  le  nombre 
de  ce .  de  solution  déci-normale  d'alcali  nécessaires  pour  saturer 
les  acides  gras  volatils  solubles  de  5  gr.  de  matière  grasse  ;  que 
Vindice  de  Hehner  exprime  le  rendement  en  acides  gras  insolubles 
pour  100  de  matière  grasse  ;  qu'enfin,  Vindice  de  Hiibl  exprime  la 
quantité  d'iode  absorbée  par  100  parties  de  matière  grasse.  Enfin, 
le  tableau  qui  précède  indique  les  densités  respectives  des  ma- 
tières grasses  observées  à  15o  et  à  lOO'^,  ainsi  que  les  points  de 
fusion  et  de  solidification  des  matières  grasses  et  de  leurs  acide& 
gras  respectifs. 

Avec  ce  tableau  *  on  peut  se  rendre  compte  aisément  qu'il  ne 
suffit  pas  de  déterminer  une  ou  deux  constantes  pour  juger  de  la 
pureté  d'une  matière  grasse  soumise  à  l'essai,  les  écarts  indiqués 
pour  diverses  matières  grasses  n'étant  pas  assez  considérables. 
Ce  n'est  qu'en  déterminant  l'ensemble  des  constantes  qu'on  peut 
arriver  à  en  tirer  des  conclusions  irréprochables  sur  la  pureté 
d'un  produit. 


Sur  l'analyse  des  liihopones, 

Par  M.  CoppALLB. 

Depuis  la  reprise  de  la  campagne  contre  la  céruse,  des  succé- 
danés, aux  noms  variés,  sont  lancés  sur  le  marché,  et  j'ai  été 
appelé  à  en  examiner,  ces  derniers  temps,  un  assez  grand 
nombre. 

Jusqu'ici,  à  parties  blancs  pour  badigeons,  s'employant  direc- 
tement à  Teau,  l'imagination  des  inventeurs  ne  semble  avoir 
réussi  qu'à  créer  une  grande  variété  de  noms  pour  un  même  pro- 
duit. D'une  façon  générale,  tous  ces  blancs,  destinés  au  rempla- 
cement de  la  céruse,  sont  des  lithopones  d'origines  diverses,  purs 
ou  mélangés  de  quelqu'autre  pigment  blanc,  tel  que  Toxyde  de 
zinc,  le  sulfate  de  baryte,  etc.  Par  suite,  pour  tous  ces  composés, 
lorsque  leuiî  fabrication  a  été  bien  conduite,  leurs  qualités  (pou- 
voir couvrant  et  solidité)  sont  en  raison  directe  de  leur  richesse 
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en  sulfure  de  zinc.  Cependant  la  nature  des  autres  constituants 
n*est  pas  sans  influence  ;  aussi,  lorsqu'une  couleur  de  ce  genre 
est  soumise  à  l'examen  d'un  chimiste,  est-il  nécessaire  d'en  faire 
un  essai  complet. 

Dès  1902,  le  D'  Paul  Drawe,  dans  Zeit.  fur  ang.  Cliemie,  a 
indiqué  une  méthode  de  détermination  des  quantités  respectives 
de  sulfate  de  baryte,  de  sulfure  et  d'oxyde  de  zinc  que  je  rappelle 
sommairement. 

On  fait  une  première  attaque  par  l'acide  chlorhydrique  et  le 
chlorate  de  potasse,  qui  permet  de  doser  l'insoluble  (sulfate  de 
baryte)  et  le  zinc  total.  Par  une  deuxième  attaque  avec  l'acide 
acétique  à  i  p.  100,  on  dissout  l'oxyde  de  zinc  seul;  le  résidu, 
traité  comme  précédemment,  donne  le  zinc  existant  sous  forme 
de  sulfure.  La  différence  entre  les  deux  dosages  donne  le  zinc 
existant  sous  la  forme  d'oxyde  ou  de  carbonate. 

Ainsi  que  l'a  fait  remarquer  à  juste  titre  M.  Ch.  Coffignier 
dans  ses  mémoires  publiés  en  1902  dans  le  Bulletin  de  la  Société 
chimique,  il  est  nécessaire  d'opérer  l'analyse  sur  le  produit  lavé, 
lorsque  l'épuisement  à  l'eau  laisse  un  résidu  appréciable,  ce  qui 
est,  d'ailleurs,  assez  rare  et  ne  doit  pas  exister  dans  les  produits 
bien  fabriqués. 

La  présence  d'une  petite  quantité  d'eau  de  combinaison  (ne 
partant  pas  à  l'étuve  à  iOO'»-110o),  que  le  même  auteur  a  admise 
pour  expliquer  les  manquants  dans  certaines  analyses  complètes, 
est,  en  effet,  assez  fréquente  et  facile  à  reconnaître  qualitative- 
ment par  chauffage  des  produits  au  rouge  sombre  dans  un  petit 
tube  de  verre  fermé  d'un  bout  ;  suivant  l'expression  des  minera, 
logistes,  ils  donnent  de  Veau  dans  le  tube. 

Mais,  dans  aucune  analyse,  on  ne  semble  avoir  signalé  que 
presque  tous  les  lithppones  renferment  de  petites  quantités  de 
baryte  soluble  dans  les  acides  étendus,  devant  se  trouver,  par 
suite,  à  l'état  de  carbonate.  Pendant  l'attaque  oxydante,  cette 
baryte  se  trouve  précipitée  par  Tacide  sulfurique  formé  et  est 
ainsi  comptée  sous  un  état  qu'elle  ne  possédait  pas  dans  le  pro- 
duit primitif.  Il  est  facile  de  le  vérifier  en  comparant  les  insolu- 
bles de  deux  attaques.  Tune  oxydante,  et  l'autre  par  l'acide 
chlorhydrique  seul  étendu  d'eau.  La  précipitation  directe  par 
l'acide  sulfurique  de  cette  deuxième  solution  confirme»  d'ail- 
leurs, absolument  l'écart  de  ces  deux  dosages.  J'ai  trouvé  ainsi, 
dans  de  récents  échantillons,  des  teneurs  de  baryte,  évaluée  en 
carbonate,  de  0,84,  1 ,43,  1 ,60  p.  100. 
Voici  la  méthode  d'analyse  que  j'emploie  : 
Enai  qualUatifi  —  Attaque  par  HGl  à  l'ébullition  ;  addition  ulté- 
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rieure  d'eau  chaude,  ce  qui  permet  de  reconnaître  immédiate- 
ment la  présence  de  H^S  et  d'un  insoluble  ;  dans  la  liqueur  on 
recherche,  d'une  part,  la  baryte,  de  l'autre,  le  zinc,  Talumine, 
la  chaux  et  la  magnésie,  qui  peuvent  exister  comme  adultérants. 

Sels  solubles,  —  2  gr.  sont  épuisés  par  Teau  chaude,  et  Ton 
vérifie  sur  le  résidu  de  l'évaporation  la  nature  des  sels  dissous. 

Humidité.  —  On  détermine  sur  2  gr.  la  perte  à  l'étuve. 

IriJioluble.  —  i  gr.  est  oxydé  par  l'acide  azotique  à  40^  B*,  d'abord 
à  froid,  puis  à  chaud  ;  après  addition  subséquente  d'acide  chlor- 
hydrique,  on  concentre  doucement  à  un  volume  très  réduit  ;  on 
reprend  par  l'eau  chaude  ;  on  filtre,  et  l'on  calcine  l'insoluble, 
qui  représente  le  sulfate  de  baryte  correspondant  à  la  baryte 
totale. 

Dans  les  lithopones  dont  la  teneur  en  insoluble  dépasse  66  à 
68  p.  100,  il  est  nécessaire  de  vérifier,  par  un  dosage  de  la 
baryte,  que  l'augmentation  de  cet  insoluble  n'est  pas  dû  à  un 
apport  de  kaolin. 

Zinc  total.  —  La  liqueur  filtrée  est  précipitée  à  ébuUition  par 
le  carbonate  de  soude  ;  par  calcination  du  précipité,  on  obtient 
l'oxyde  de  zinc  total,  mais  il  ne  faut  pas  oublier  d'en  vérifier  la 
pureté,  les  lithopones  renfermant  presque  toujours  de  petites 
quantités  de  fer,  d'alumine  et  de  chaux,  qu'il  faut  naturellement 
déduire,  si  la  teneur  n'en  paraît  pas  négligeable;  dans  ce  cas, 
il  est  préférable  et  plus  rapide  de  faire  une  attaque  à  part  pour 
le  dosage  volumétrique  du  zinc  total. 

Sulfure  de  zinc.  —  La  liqueur  séparée  par  filtration  de  Thydro- 
carbonate  de  zinc  est  rendue  faiblement  acide  et  précipitée  par  le 
chlorure  de  baryum;  on  obtient  ainsi  le  soufre  total,  dont  la 
valeur,  multipliée  par  3,03,  donne  la  proportion  de  sulfure  de 
zinc. 

Je  préfère  ce  mode  de  détermination  du  sulfure  à  la  méthode 
de  Drawe  indiqué  ci-dessus,  parce  que,  les  produits  soumis  à 
l'analyse  étant  très  fréquemment  remis  sous  la  forme  de  pâte 
broyée  à  l'huile,  dont  le  dégraissage  rigoureusement  parfait  est 
long  et  difficile,  les  très  petites  quantités  d'huile  restantes  peu- 
vent empêcher  un  contact  complet  de  la  poudre  avec  la  solution 
acétique  à  1/10.  J'ai  cependant  obtenu  des  résultats  assez 
concordants  par  ces  deuxméthodes. 

Cette  manière  de  déterminer  le  sulfure  de  zinc  est,  d'ailleurs, 
aussi  rigoureuse  que  toute  autre  méthode,  car  les  sulfures 
d'autres  métaux  ne  peuvent  exister  qu'à  l'état  de  traces. 

Oxyde  de  zinc.  —  La  quantité  d'oxyde  de  zinc  correspondant 
au  sulfure  ainsi  obtenu  est  donnée  par  ZnS  X  0,835.  En  retran- 
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chant  ce  dernier  chiffre  de  Toxyde  total,  on  a,  en  oxyde,  le  zinc 
se  trouvant  réellement  sous  cette  forme  (ou  sous  celle  de  carbo- 
nate) dans  la  couleur  analysée. 

Carbonate  de  baryte ,  —  2  gr.  sont  attaqués  à  l'ébullition  par 
Tacide  chlorhydrique  étendu  ;  on  étend  d'eau  chaude,  et,  après 
repos,  on  filtre  et  Ton  précipite  la  liqueur  filtrée  à  l'aide  de  quel- 
ques gouttes  d'acide  sulfurique. 

Le  poids  du  sulfate  de  baryte,  multiplié  par  0.845,  donne  la 
teneur  en  baryte  soluble  dans  les  acides,  évaluée  sous  la  forme 
de  carbonate. 

Sulfate  de  baryte,  —  Enfin,  on  retranche  le  poids  du  sulfate 
de  l'insoluble  primitif,  ce  qui  donne  la  teneur  réelle  en  sulfate 
de  baryte  (sous  la  réserve  précédente). 

Cette  façon  d'opérer  est  suffisamment  rapide  et  fixe  bien  sur 
la  composition  du  produit  à  examiner. 


REVUE  DES  PUBUCiTIONS  FRANÇAISES 


Valeur  de  la  réaetioii  de  IKessIer  pour  le  dcMMij^e 
de  rammeniaque  dans  les  eaux.-  M.  A.  BUISSON  (Com- 
munication faite  à  la  Société  de  pharmacie  de  Paris  dans  sa 
séance  du  i®'  août  1906).  —  Le  réactif  Nessler  sert,  comme  on  le 
sait,  à  caractériser  ou  à  doser  l'ammoniaque  dans  les  eaux  ;  on 
effectue  le  dosage  soit  par  colorimétrie,  soit  en  dosant  le  mercure 
dans  le  précipité  qui  se  forme  ;  on  attribue  généralement  à  ce 
précipité  la  formule  Hg*Azl,  H*0  (iodure  de  dimercurammonium 
hydraté). 

Or,  M.  François  a  montré  qu'avec  des  solutions  suffisamment 
concentrées,  le  précipité  obtenu  n'a  pas  la  même  composition. 
De  plus,  il  a  établi  que  les  réactions  qui  donnent  naissance  aux 
iodures  de  mercurammonium  sont  incomplètes. 

M .  Buisson  a  donc  recherché  si  le  précipité  a  bien  la  compo- 
sition qu'on  lui  attribue  et  si  la  réaction  est  complète  ou  limitée. 
A  cet  effet,  il  a  opéré  sur  une  solution  de  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque pur  renfermant  Ogr.006  d'ammoniaque  par  litre  ;  il  a, 
d'autre  part,  préparé  le  réactif  de  Nessler  conformément  à  la 
formule  primitive 

Iodure  de  potassium 31  gr .  25 

Iodure  mercurique 42—75 

Potasse 150  —    » 

Eau  distillée,  q.  s.  pour  1  litre. 

En  ajoutant  à  40  litres  de  solution  ammoniacale  800  ce.  de 
réactif  de  Nessler,  M.  Buisson  a  obtenu  d'abord  un  liquide  rouge- 
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acajou  sans  précipité  ;  ce  liquide  est  devenu,  au  bout  de  quinze 
jours,  opalescent  et  dichroïque,  mais  il  ne  s'était  pas  encore 
formé  de  précipité  ;  il  s'est  produit  plus  tard  un  précipité  brun 
floconneux,  restant  en  suspension  dans  le  liquide  et  traversant 
les  filtres  en  papier.  Le  précipité  se  dépose  entièrement  et  rapi- 
dement si  Ton  ajoute  au  liquide  de  petites  quantités  d'un  sel  de 
cbaux  ou  de  magnésie  ;  c'est,  d'ailleurs,  de  cette  façon  qu'ont 
procédé  les  chimistes  qui  ont  fait  l'analyse  du  précipité  en  question. 

En  se  servant  d'une  bougie  en  porcelaine  plongeant  dans  le 
liquide  qui  tenait  en  suspension  le  précipité  et  communiquant, 
par  un  tube  de  caoutchouc  faisant  siphon,  à  un  vase  extérieur 
destiné  à  recueillir  le  filtratum,  M.  Buisson  a  constaté  que  le  pré- 
cipité brun  était  retenu  à  la  surface  de  la  bougie  et  que  le  filtra- 
tum était  limpide  et  incolore.  Après  filtration  complète,  il  a  plongé 
la  bougie  dans  l'eau  distillée  et  il  a  réalisé  ainsi  le  lavage  du  pré- 
cipité. Ce  précipité  a  été  détaché  sous  un  filet  d'eau  avec  une 
brosse  et  recueilli  sur  un  filtre  en  papier  ;  après  dessiccation  sur 
SO*H^,  M.  Buisson  a  obtenu  8 gr. 97  de  précipité;  ce  dernier,  lavé 
à  Téther  et  séché  de  nouveau  sur  SO*H*  jusqu'à  poids  constant,  a 
perdu  14  p.  100  de  son  poids,  etl'éther,  après  évaporation,  aban- 
donnait des  cristaux  d'iodure  mercurique. 

La  présence  de  ce  dernier  sel  ne  saurait  surprendre  ;  il  suffit, 
en  effet,  de  mettre  1  à  2  ce.  de  réactif  deNessler  dans  50  ce.  d'eau 
pour  obtenir,  au  bout  de  quelques  heures,  un  dépôt  d'iodure  mer- 
curique cristallisé. 

M.  Buisson  a  analysé  le  précipité  brun  ;  il  a  dosé  le  mercure 
et  l'iode  par  voie  sèche  au  moyen  de  la  chaux  sodée,  et  l'azote  a 
été  dosé  sous  forme  d'ammoniaque  par  distillation  en  présence 
d'un  excès  d'iodure  de  potassium.  11  est  arrivé  ainsi  à  la  formule 
Hg»Az4«. 

C'est  un  corps  brun,  amorphe,  insoluble  dans  les  dissolvants 
neutres,  soluble  dans  l'iodure  de  potassium,  qui,  mis  en  excès, 
libère  tout  son  azote  sous  forme  d'ammoniaque,  suivant  l'équation 

Hg9Az*P  +  12  Kl  +  12  H^O  =  9  HgP  +  4  AzH'  +  12  KOH 

La  réaction  inverse  explique  la  formation  du  précipité  et 
montre  la  production  d'une  certaine  quantité  d'iodure  de  potas- 
sium. 

Estimant  que  cet  iodure  de  potassium  pouvait  exercer  sur  le 
précipité  une  action  dissolvante,  M.  Buisson,  après  la  réaction 
terminée,  a  filtré  à  la  bougie  le  liquide  et  précipité  tout  l'iode 
qu'il  contenait  à  l'aide  de  l'oxyde  d'argent  récemment  préparé  ; 
après  un  contact  de  quarante  huit  heures,  il  a  filtré  de  nouveau, 
et  il  a  constaté  que  le  filtratum  se  colorait  en  jaune  par  le  réactif 
deNessler,  ce  qui  prouvait  qu'une  certaine  quantité  d'ammonia- 
que avait  échappé  à  l'action  de  ce  réactif. 

Une  autre  partie  du  premier  filtratum,  additionnée  de  soude 
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(exempte  d'ammoniaque)  et  d'un  excès  d*iodure  de  potassium,  a 
été  distillée  ;  le  réactif  de  Nessier  a  décelé  nettement  l'ammonia- 
que dans  le  distillatum. 

Afin  d'évaluer  la  proportion  d'ammoniaque,  M.  Buisson  a  dis- 
tillé 10  litres  de  filtratum  additionné  de  soude  et  d'iodure  de 
potassium,  et  il  a  recueilli  l'ammoniaque  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  ;  il  a  dosé  par  le  procédé  de  MM.  Villiers  et  Dumesnil  le 
chlorhydrate  d'ammoniaque  formé,  et  il  a  constaté  que  21  p.  100 
de  l'ammoniaque  avaient  échappé  à  l'action  du  réactif  de  Nessier. 

M.  Buisson  conclut  donc  que  la  réaction  produite  par  le  réactif 
de  Nessier  n'est  pas  totale  et  qu'il  s'établit  un  équilibre  entre  les 
divers  éléments  en  présence  ;  le  dosage  de  l'ammoniaque  dans 
les  eaux,  effectué  par  le  dosage  du  mercure  contenu  dans  le  pré- 
cipité, est  donc  entaché  d'inexactitude,  parce  que  l'ammoniaque 
n'est  pas  intégralement  précipitée  et  parce  que  la  composition  du 
précipité  n'est  pas  celle  qu'on  lui  attribue. 

Quant  au  procédé  de  dosage  par  la  colorimétrie,  il  est  empi- 
rique, puisqu'une  partie  seulenaent  de  l'ammoniaque  contribue  à 
donner  la  coloration.  Il  est,  en  outre,  vraisemblable  que,  en  rai- 
son de  la  limitation  de  la  réaction,  l'intensité  de  la  coloration 
varie  suivant  que  les  causes  qui  modifient  les  états  d'équilibre 
(chaleur,  dilution,  etc.)  agissent  différemment  sur  la  solution 
type  et  sur  la  solution  à  titrer. 

Procédé  commode  pour  la  «ara«térl«atloii  du  lali 
cru.  —  M.  BRUÊRE  (Société  de  pharmacie  de  Paris,  séance  du 
7  novembre  1906).  —  Ce  procédé  est  basé  sur  une  réaction  qui 
n'est  pas  nouvelle,  puisque  M.  Bruère  utilise  le  gaïacol  et  l'eau 
oxygénée,  mais  ce  qu'il  y  a  d'original  dans  son  procédé,  c'est  la 
modification  apportée  par  lui  au  mode  opératoire;  au  lieu  d'em- 
ployer le  gaïacol,  il  se  sert  de  petites  pastilles  comprimées  con- 
tenant uo  mélange  de  gaïacol  et  de  sucre  de  lait  ;  il  remplace 
l'eau  oxygénée  par  des  comprimés  de  perborate  de  soude,  sel  qui, 
au  contact  de  l'eau,  produit  un  dégagement  d'eau  oxygénée. 
On  commence  donc  par  introduire  dans  un  tube  à  essais  un  com- 
primé de  gaïacol,  qu'on  écrase  avec  un  agitateur  ;  on  ajoute  le 
lait  ;  on  agite  ;  on  ajoute  un  comprimé  de  perborate  de  soude, 
et  l'on  agite  de  nouveau;  le  lait  cru  donne  alors  la  teinte  sau- 
mon caractéristique. 

m 

REVUE  DES  PUBLICATIONS  ETRANGiRES 


MoaTelle  méthode  systématique  d'analyse  quall* 
tailTe  comprenant  tous  les  éléments  métalliques 

{suite)  (1).  —  M.  A.  NOYES  {Chemical  News  1906,  p.  179). 

(1)  Voir  Annales  de  chimie  analytigtiCt  1906,  p.  302  et -380. 
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Discussion  générale.  —  1 .  Le  résidu  insoluble  dans  AzO'H  dilué 
contient  tout  Tétain,  le  tungstène,  le  tantale  et  le  niobium,  pres- 
que tout  Tantimoine  et  le  titane,  même  lorsque  ces  derniers 
n'existent  qu'en  petites  quantités,  beaucoup  de  molybdène  et  de 
germanium,  lorsque  ces  produits  sont  en  grande  proportion,  et 
une  plus  ou  moins  grande  proportion  de  quelques  autres  éléments, 
comme  le  phosphore,  le  vanadium,  Tarsenic,  le  bismuth,  le  sélé- 
nium, le  tellure,  le  cuivre,  le  fer,  le  zirconium,  lesquels  sont 
entraînés  avec  les  premiers  éléments  nommés  (voir  P.  5,  N.  1,  3, 

4,  5). 

2.  Les  éléments  de  ce  groupe  se  trouvent  en  solution  dans 
Tacide  fluorhydrique,  leurs  oxydes  ayant  été  traités  avec  ce  dis- 
solvant (?•  5),  pour  enlever  la  silice  et  les  séparer  d'une  portion 
non  décomposée  de  la  substance  primitive.  Les  essais  ont  montré 
que  les  éléments  réguliers  de  ce  groupe,  excepté  l'antimoine  et  le 
molybdène,  ne  sont  pas  précipités  par  H'S  de  cette  solution,  tandis 
que  quelques  éléments  étrangers,  comme  le  bismuth,  le  cuivre, 
le  sélénium  et  le  tellure  sont  complètement  précipités  par  ce  réac- 
tif. Une  grande  partie  de  Tarsenic,  de  Tantimoine  et  du  molyb- 
dène est  aussi  éliminée  par  cette  méthode,  et  ceux-ci  peuvent 
être  ajoutés  à  la  solution  principale  dans  AzO'H  pour  faire  ulté- 
rieurement l'essai  de  ces  composés  d'après  leurs  réactions  carac- 
téristiques. 

3.  La  solution  est  évaporée  avec  SO*H*,  afin  d'enlever  HFl  et 
de  décomposer  Tacide  hydrofluosilicique.  SO^H^  est  employé  de 
préférence  à  HCl  ou  AzO^H,  car  cet  acide  maintient  en  solution» 
même  après  dilution,  des  quantités  modérées  de  tous  les  éléments 
de  ce  groupe,  à  Texception  du  tungstène.  Des  expériences  faites 
dans  le  but  de  rechercher  le  tungstène  ont  permis  de  consta- 
ter que  2milligr.  de  ce  corps  peuvent  encore  être  décelés,  mai» 
cependant,  s'il  existe  du  titane,  une  plus  grande  proportion  de 
tungstène  peut  rester  en  solution  et  n'être  plus  décelée  par  ce 
procédé. 

4.  Pour  caractériser  les  différents  composés  de  ce  groupe,  l'au- 
teur a  fait  fondre  les  différents  oxydes  avec  le  mélange  de  carbo- 
nate de  soude  et  de  soufre,,  puis  il  a  traité  par  l'eau  la  masse 
fondue  ;  dans  ces  conditions,  le  titane,  le  niobium  et  le  tantale 
restent  insolubles,  tandis  que  l'étain,  l'antimoine,  l'arsenic,  le 
tungstène  et  le  molybdène  passent  en  solution.  Cette  méthode  est 
en  principe  très  souvent  employée  pour  faire  la  séparation  de 
I  etain  et  du  tungstène  d'avec  le  titane. 

Des  expériences,  faites  dans  le  but  de  vérifier  si  cette  méthode 
de  séparation  du  tungstène  et  du  titane  est  rigoureuse,  ont  été 
faites  par  l'auteur*  quia  reconnu  que  5  miiligr.  de  tungstène  sont 
entraînés  par  Thydroxyde  de  titane  et  qu'on  ne  peut  plus  les^ 
retrouver  dans  la  solution  aqueuse  de  sulfure  alcalin  ;  mais  une 
plus  grande  quantité  de  tungstène  peut  être  retrouvée  par  cette 
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ttié(:àod«,  et  iî  n'a  pas  été  tvonré  de  meilleur  méthode  de  recher- 
che ;  ceîîe  de  Defacqz  dle-méme,  qm  constste  à  fondre  les  d'eux 
etyées  avec  un  mélange  de  nitrate  et  de  carbonate  de  potasse, 
tie  éoime  pas  de  réstiltats  hîen  satisfaisants. 

5.  La  séiparatioa  qisantitatiTe  parla  voie  hnwiide  des  trois  éîé- 
ine&ts,  titane,  niohium  et  tantale  est  encore  un  problème  non 
résolu,  et  la  pecherche  qnalitatiTede  petites  quantités  de  niobium 
«t  de  tantale,  en  préseoce  de  grandes  quantités  de  titane,  pré- 
sente de  si  nombreuses  difllcu!tés  que  ratrteur  Ta  abandonnée. 

La  méthode  de  séparation  du  tantale  d'avec  le  niobium,  basée 
«wr  îes  différentes  sokibiîités  du  ftu-orure  double  de  tantale  et  de 
polassimn  et  du  fluorure  double  de  nîdïjium  et  de  potassium  est 
la  seule  qui  donne  des  résultats  satisfaisants,  maïs  cette  méthode, 
Appliquée  en  présence  du  titane,  ne  permet  pas  de  séparer  ce 
composé  d*es  deux  premiers,  en  raison  de  la  solubilité  intermé- 
diaire du  fluorure  double  de  titane  et  de  potassium.  Il  en  est  de 
même  de  la  méthode  qui  consiste  à  traiter  tes  trois  oxydes  par  le 
bisulfate  die  potassîuim  et  à  reprendre  ensuite  îa  masse  fondue 
par  l'eau  froide  ;  en  présence  de  beaucoup  de  titane,  une  partie 
1res  importante  des  deux  autres  éléments  passe  en  solution. 

6«  L'auteur  a  constaté  qu'une  solution  acide  d'eau  oxygénée 
dissout  rapidement  de  grandes  quantités  d'oxydes  de  titane  et  de 
niobium  précipités  ;  quant  à  Thydrate  d'oxyde  de  tantale,  pré- 
sent en  petites  ou  en  grandes  proportions,  il  est  en  grande  partie 
insoltîbie  dans  ce  réactif.  On  pourra  donc  rechercher  dans  le 
rêstdu  le  tantale  en  le  transformant  en  fluorure  double. 

7,  Aucune  méthode  pratique  de  séparation  ânt  titane  d*avec  le 
Bîebium  n'a  pu  être  l^ou vée .  L*eau  oxygénSe  en  soîution  acide 
dissout  bien  Toxyde  de  titane  hydraté,  et  peu  Toxyde  de  niobium 
hydraté  lorsqu'il  est  seul,  mais,  lorsque  les  deux  oxydes  se  trou- 
vent ensemble,  ils  passent  tous  deux  en  solution. 

8 .  La  séparation  des  trois  oxydes  étant  impossMe,  l'auteur  a 
cherché  à  caractériser  ceux-ci  par  des  réactions  colorées.  En  pré- 
sehce  du  titane,  la  solution  d*eau  oxygénée  se  colore  en  jaune,  le 
niobium  et  le  tantale  ne  donnent  pas  de  coloration .  D'un  autre  cMé, 
la  solution  acide  des  oxydes,  traitée  parle  zinc,  donne  des  oxydes 
inférieurs  qui  présentent  des  caractères  assez  distinctifs.  L'oxyde 
inférieur  de  titane  ne  réduit  que  très  peu  le  bîchlorure  de  mer- 
cure, tandis  que  foxyde  inférieur  de  niobium  donne  însta^ntané- 
taent  du  cafome?.  Les  oxydes  inférieurs  de  tungstène  et  de  molyb- 
dène donnent  aussi  la  même  réaction  que  le  niobium,  mais, 
éomme  ces  deux  éléments  peuvent  être  éliminés  par  une  fusion 
avec  le  mélange  de  carbonate  de  soude  et  de  soufre,  cette  source 
d'erreur  peut  être  facilement  évitée.  Il  est  probable  que  cette  pro- 
priété de  l'oxyde  inférieur  de  niobium  de  inéduire  très  rapide- 
Jtlfkentle  chlorure  mercnrîque  pourra  servir  à  déterminer  la  quan- 
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Ulé  de  niobium  en  [M'ésenoe  du  tantale  et  du  titme  par  pesée  du 
précipité  de  calomel  formé. 

9.  11  est  dilBcile  d'isc^er  le  tungstène  de  la  solution  de  sulfure 
alcalin  ;  si  Ton  acidifie  celle-ci,  et  si  le  tungstène  se  trouve  en 
petites  quantités,  il  ne  se  précipite  pas  ;  il  doit  rester  en  solution 
probablement  sous  forme  colloïdale.  En  ajoutant  à.  la  solu- 
tion acidifiée  du  chlorure  ferrique,  il  se  précipite,  par  Tagitation, 
une  partie  du  tungstène,  mais,  pour  de  très  petites  proportions 
de  ce  composé,  cette  addition  de  sel  ferrique  n'est  pas  à  recom- 
mander ;  il  vaut  mieux:  alors  évaporer  à  siccité  la  solution  filtrée» 
calciner  le  résidu  et  le  fondre  avec  du  carbonate  de  soude,  puis, 
après  traitement  par  Teau,.  précipiter  le  tungstène  par  un 
acide. 

10.  Les  sulfures  précipités  peuvent  être  coastitués  par  Tétain^ 
Tantimoine,  te  tungstène,  le  molybdène,  Tarsenic  et  le  vanadium. 
U  a  été  reconnu  quelaséparationidesdeux  premiers  corps  d'avee 
les  suivants,  en  chauffant  le  mélange  avec  HCl  concentré,  était 
très  imparfait,  malgré  l'insolubilité  des  sulfures  de  tungstène,  de 
vanadium  et  d'arsenic,  car,  lorsque  le  tungstèae  se  trouve  en  pré- 
sence de  beaucoup  d*étain,  une  grande  partie  du  premier  entre 
en  solution.  Le  procédé  qui  paraît  le  plus  convenable,  pour  sépa- 
ra i'étain  du  tungstène,  consiste  k  chauffer  le  mélange  des  suW 
fures  dans  un  courant  d'H'S  et  à  traiter  ensuite  le  résidu  par 
HQ  concentré  ;  ce  dernier  procédé  a,  de  plus,  l'avantage  de  vola- 
tiliser tout  l'arsenic  qui  pourrait  être  présent. 

ii.  Enfin,  il  reste  à  étudier  la  séparation  du  tungstène  d'avec  le 
molybdène.  Lorsque  ce  dernier  élément  est  absent  ou  qu'il  n'existe 
qu'en  une  proportion  très  faible,  l'acide  tungstique  seul  se  sépare 
sons  forme  d'une  poudre  jaune,  si  l'on  traite  le  sulfure  par  AzO^H 
afirôs  avoir  préalablement  éliminé  I'étain  et  l'antimoine  par 
llci  ;  mais,  s'il  existe  iieaucoup  de  molybdène,  une  quantité  rela- 
tivement importante  de  tungstène  reste  ensolutioD,  tandis  que,  si 
l'on  évapore  à  siecité,  le  molybdène  s'insolubilise  aussi  et  ne  peut 
plus  être  redissous  qu'avec  de  grandes  difficultés.  La  méthode  de 
séparation  de  ces  deux  corps  est  celle  de  Ruegenberg  et  Smith, 
modifiée  par  Honunel,  laquelle  consiste  à  évaporer  la  solution  sul- 
furique  jusqu'à  apparition  de  fumées,  à  recommencer  encore 
une  fois  le  traitement  par  SO^H',  puis  à  diluer  avec  l'eau  ; 
le  tungstène  se  précipite,  tandis  que  le  molybdène  reste  en  solo- 

tiOB. 

.  Procédés  et  noie$.  —  Procédé  31.  —  Le  résidu  insoluble  dans 
AzO'H  est  traité  par  une  solution  de  HFl  (P.  .6)  ;  on  dilue  celle-ci 
d'une  demi-fois  son  volume  d'eau,  puis  on  y  fait  passer  un  cou- 
rant d'U^S  au  moyen  d*un  tube  de  platine  ou  de  plomb  [si  la 
solution  se  colore  en  noir,  sans  cependant  montrer  de  précipité, 
on  ajoute  I  ce  de  SO*H^  (D  =1.84)]  ;  le  courant  gazeux  est  main- 
tenu jusqu'à  saturation  complète  de  la  solution,  on  filtre  sur  un 
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entonnoir  en  platine,  et  le  filtratum  est  recueilli  dans  une  capsute^ 
de  même  métal.  Le  filtratum  est  chauffé  jusqu'à  Tébullition,  puis, 
on  y  fait  passer  un  courant  d'H'S  pendant  5  minutes  ;  s*il  se 
forme  un  précipité,  on  continue  le  passage  du  gaz  pendant 
20  minutes,  puis  on  filtre  et  on  lave  le  précipité.  (Précipité,  P.  32; 
filtratum,  P.  33). 

Notes.  —  1.  Le  défaut  de  précipité  à  froid  ou  à  chaud 
prouve  Tabsence  de  Tantimoine,  deTarsenicetdu  molybdène.  U» 
précipité  orangé  à  froid  indique  l'antimoine  ;  un  précipité  jaune- 
formé  à  chaud  indique  Tarsenic  ;  un  précipité  brun  séparé  à 
chaud  indique  le  molybdène. 

2.  D*une  solution  fluorhydrique,  l'arsenic,  l'antimoine  et  le- 
molybdène  se  trouvent  en  grande  partie  précipités,  mais  la  pré- 
cipitation est  complète  pour  le  bismuth,  le  cuivre,  le  sélénium  et 
le  tellure.  L'étain  et  le  tungstène  ne  sont  pas  précipités,  même 
lorsqu'ils  se  trouvent  dans  la  proportion  de  500  milligr.  De- 
petites  quantités  de  plomb  (moins  de  6  milligr.)  ne  sont  pasr 
davantage  précipitées . 

3.  La  solution  fluorhydrique  doit  être  diluée  de  façon  à  ne  plus- 
contenir  que  6  p.  100  environ  d'HFl;  dans  ces  conditions,  1  milligr. 
d'antimoine  peut  être  précipité.  SO*H*  est  ajouté  pour  permettre 
la  séparation  du  molybdène,  qui  reste  sous  une  forme  colloïdale 
en  donnant  un  liquide  noir.  Enfin,  la  solution  est  portée  à  l'ébul- 
Htion  pour  permettre  la  précipitation  de  petites  quantités  d'ar- 
senic. 

Procédé  32.  —  Le  précipité  obtenu  par  H*S  (P.  31)  est  chauffé 
avec  5  à  lOcc.  d'AzO'H  (D  =  1.20),  jusqu'à  ce  que  les  sulfures^ 
soient  entièrement  décomposés;  on  ajoute  même,  si  cela  est 
nécessaire,  AzO'H  plus  concentré  {D  =  1 .42)  ;  on  évapore  la  solu- 
tion à  siccité  ;  on  ajoute  AzO*H  (D=  1.05);  on  chauffe  et  ron- 
filtre.  (Filtratum,  P.  51  est  réuni  avec  la  solution  principale^ 
P.  5  ;  le  résidu  est  rejeté). 

Noté,  —  1 .  Le  précipité  de  sulfure  est  traité  par  AzO*H,  et  la 
solution  obtenue  est  évaporée  dans  le  but  de  rendre  insolubles- 
l'antimoine  et  le  molybdène. 

Procédé  33. —  Faire  bouillir  le  filtratum  qui  provient  de  la  pré- 
cipitation par  H»S(  P.  31),  jusqu'àcequetoutH*S  soit  chassé,  puis 
ajouter  1  ce.  d^AzO^H  (D  =  1.42)  et  évaporer  à  siccité  dans  une- 
capsule  de  platine  ;  s'il  existe  un  résidu,  le  redissoudre  dans  HFlr 
et  ajouter  2  à  3  ce.  de  SO*H*  (D  =  1.84);  chauffer  jusqu'à  appa- 
rition de  fumées  blanches  ;  refroidir  la  solution  et  ajouter  5  ce. 
d*eau  (solution  P.  34,  résidu  P   35). 

Notés, —  1.  Un  résidu  jaune  ou  verdâtre  prouve  la  présence  du» 
tungstène;  une  coloration  bleuâtre  sur  les  parois  de  la  capsule 
indique  le  molybdène. 
-  2.  L'évaporation  avec  SO*IP  a  pour  but  de  chasser  le  fluor  et 
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*de  prévenir  la  précipitation  complète  des  hydroxydes  de  tantale, 
de  niobium  et  de  titane. 

3.  Des  quantités  modérées  de  tous  les  éléments  peuvent  être 
maintenues  en  solution  à  froid  dans  SO*H*  dilué,  à  Texception  du 
tungstène.  Celui-ci,  en  quantité  de  2  ou  4  milligr.,  se  sépare  par 
dilution  sous  la  forme  d'un  précipité  blanc  gélatineux,  mais  en 
plus  grande  proportion  le  précipité  est  jaune-verdâtre.  Le  nio- 
Liura  et  le  tantale,  lorsqu'ils  sont  présents  en  grande  quantité, 
peuvent  aussi  être  précipités,  surtout  à  chaud. 

(A  suivre). 


AiiAlyMft  d'asa  foeilda.  —  M.  R.  W.  MOORE  {Pharmaceu- 
iicalJoumal,  1906,  II,  p.  239).  —  La  moyenne  de  résine  dans 
144  échantillons  a  été  de  31,45  p.  100  ;  maximum  65,15  p.  100  ; 
minimum  9,35  p.  100.  A.  D. 
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Guide  pratique  des  falslfieatloiis  et  allèratlons 
des  snlistaiiecs  alInientalreN,  par  P.  Breteau,  aide-major 
de  Tarmée.  1  vol.  de  386  pages,  avec  8  plaoches  coloriées  et  143  figu- 
res (Librairie  J.B.  Baillière  et  fils,  19,  rue  Hauleleuille,  Paris).  Prix  : 
7  fr.  —  Dans  la  préface  qu'il  a  écrite  pour  ce  volume,  M.  Cazeneuve 
s'exprime  ainsi  : 

«  M.  P.  Breteau,  en  écrivant  ce  livre  précis  et  clair,  a  eu  Tintention 
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—  74  — 
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.  lévuiose  ou  hexane  penloUoBe,  gaUctose,  maaiiiloae,  saccharose, 
sucre  de  betterave  ;  étal  naturel*  extraction^  falsifications,  dosage  ; 
sucre  de  canne,  culture,  extraction,  défécation,  raffinage,  variétés  com- 
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Traité  des  urines  (Analyse  des  «rittcs  considérée 
comme  un  des  éléments  de  dla|Bno%tlc),  par  le  D^  E. 

Gérard,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  et  de  pharmacie  de  Lille, 
2"  édition.  Un  vol.  de  550  pages,  avec  41  fig.  et  une  planche  en  couleurs 
(Vigot  frères  éditeurs,  23,  place  de  Ttcole  de  médecine,  Paris).  Prix  : 
8  fr.  —  L'auteur  a  voulu  faire  une  œuvre  pratique  en  publiant  un  livre 
d'urologie  indispensable  à  la  fois  aux  médecins,  aux  pharmaciens  et 
aux  chimistes. 

Il  a  tenu  &  présenter  sous  une  forme  simple  et  concise  la  technique 
analytique  des  urines,  et  il  s'est  attaché  à  montrer  Fimportance  de 
Texamen  urologique  comme  moyen  d'investigation  clinique  pour  réta- 
blissement d'un  diagnostic. 

En  s'appliquant  à  montrer  les  relations  qui  existent  entre  les  états 
morbides  et  les  variations  de  composition  des  urines,  l'auteur  a  rendu 
facile  pour  les  médecins  l'interprétation  des  résultats  de  l'analyse. 

Les  chimistes  et  les  pharmaciens,  de  leur  côté,  y  trouveront  les 
méthodes  d'analyse  les  plus  récentes  et  ils  y  puiseront  les  notions 
indispensables  pour  éclairer  le  médecin  sur  la  caractéristique  clinique 
des  urines  examinées.  M.  Gérard  a  en  le  soin,  en  effet,  de  réserver  à 
Torologie  clinique  des  diverses  maladies  une  partie  de  son  traité,  dans 
laquelle  il  fait  ressortir  les  anomalies  de  composition  des  urines  dans 
chaque  affection  considérée  et  qui  a  été  considérablement  augmentée. 

De  nombreux  chapitres  ont  été  ajoutés,  tels  que  la  cryoscopie  urinaire^ 
la  bactériologie  urinaire,  Vexamen  des  Jonctions  rénales  par  les  élimina- 
tions provoquéet,  etc. 


Annuaire   du   bureau   des  lonf^ltudes  pour   ilMI9 

(Gauthier- Villars,  éditeur,  55,  quai  des  Grands-Augustins).  Prix  : 
1  fr.  50.  —  Ce  petit  volume  compact  contient,  comme  toujours,  une 
foule  de  renseignements  indispensables  à  l'ingénieur  et  à  l'homme  de 
science.  Cette  année,  nous  signalons  tout  spécialement  les  notices  de 
M.  A.  Bouquet  de  la  Grye:  IMamètre  de  Vénus,  et  de  M.  H.  Ckislan- 
dres  :  Histoire  des  idées  et  des  recherches  sur  le  soleil.  Révélation 
récente  de  l'atmosphère  entière  de  Tastre. 
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KDtlTCUfS  ET  REMSEffilEBEMÏS 

Poids  atomiques  pour  1909.  —  La  Commission  interna- 
tianale,  compokée  de  MM.  Qarke,  Moissan,  Thorpe  et  Osftivmid,  a  exa- 
miné les  travaux  portant  sur  le  poids  atomiqoe  )de  plusiefurs  eerps,  et 
elle  a  adopté,  pour  l'azote,  14,01  (au  Jieu  de  14,04)  ;  fiour  le  bismotliy 
â08  (au  lieu  de  208,5);  pour  le  tantale.  181  (au  Heu  de  183)  ;  .pour  le 
therbium,  159  (au  lieu  de  160).  I/europium  a  été  a)Outé  &  la  tabie  ;  le 
dysprosium  sera  ajouté  lorsqu'on  sera  parvenu  à  déterminer  son 
poids  atomique.  Le  poids  atomique  du  chlore  est  trop  bas,  mais  il 
dépend  de  celui  de  Targent,  dont  >a  modification  n^est  pas  encore 
^lécidée. 

Voici'la  table  adoptée  pour  1907  (0  =  16)  : 


Aluminium  ...  Al  — 

Antimoine Sb 

Argent Ag 

Argon A 

Arsenic As..., 

Azote N.... 

Baryum Ba.... 

Béryllium Be..., 

Bismuth Bi . . .  < 

Bore B 

Brome Br. .  • . 

Cadmium Gd.... 

Calcium Ca  . . . 

Carbone C 

Cérium Ce.... 

Césium ■.  C«..,. 

Chlore Cl ... . 

Chrome Cr 

Cobalt Go.... 

Cuivre Cu.... 

Erbium Er 

Europium Eu..., 

Etain Sn 

Fer Fe.... 

Fluor F 

Gadolinium  . . .  Gd... . 

Gallium Ga 

Germanium...  Ge.... 

Hélium He,... 

Hydrogène H 

Indium In.... 

Iode I 

Iridium Ir 

Krypton Kr 

Lanthane La 

Lithium Li.... 

Magnésium  ....  Mg  . . . 

Manganèse Mn  . . . 

Morcore ...  Bg.... 

Molybdène,,..  Mo..,. 


27,1 
120,2 
107,93 

39,9 

75, 

14,01 

137,4 

9,1 

208, 

11, 

79,96 
112,4 

40.1 

12, 
140.25 
i32,9 

35,45 

52.1 

59, 

63,6 
166. 
152, 
119, 

55,9 

19, 
156, 

70, 

72,5 
4. 

1,008 
115, 
126,97 
193, 

81.8 
138,9 

7,03 

24,36 

55, 
200, 

96, 


Néodyme Nd  . 

Néon    Na... 

Nickel Ni.. 

Niobium Nb  . 

Or Au. 

Osmium Os.. 

Oxygène 0.., 

Palladium Pd  . 

Phosphore.. .....  P . . . 

Platine Pt.. 

Plomb Pb.. 

Potassium IL... 

Prafiéodyoïe ...  Pr . . 

Radium . ...  ^Ra  . . 

Rhodium Rh  . 

Rubidium Hb.. 

Ruthénium....  Bu.. 

Samarium  ....  Sa.. 

Scandium Se 

Sélénium Se.. 

Silicium Si  . . 

Sodium  .......  Na.. 

Soufre S... 

Strontium Sr.. 

Tantale Ta . . 

Tellure Te.. 

Thallium Tl   . 

Therbium. Tb... 

Thorium Th.. 

Thulium Tu.. 

Titane Ti  . . 

Tungstène W... 

Uranium... U... 

Vanadium V<.. 

Xénon X^..* 

Ytterbium Yb.. 

Yttrium Y,.. 

Zinc Zn.. 

Zircone Zr . . 


143,6 
20, 
58,7 
94,  . 

197,â 

191, 
16, 

106,5 
31, 

194,8 

206,9 
39,  tô 

140,^ 

225, 

103, 
85,5 

101,7 

150,3 
44,1 
79,2 
28,4 
23,  (fô 
32,0i[> 
87,6. 

181, 

127,6 

20;,1 

159,2 

232,5 

171, 
48,1 

184. 

238,5 

128, 

173, 
69, 
65,4 
90,6 


—  76  — 

Arrêté  flxaiii  les  niéiliedeft  qae  doivent  salvrc  les 
laboralolres  ofDeielu  pour  l'analyse  des  vins.  —  Le 

ministre  de  Tagriculture,   le  ministre  du  commerce  et  de  Tindus- 
trie. 

Vu  la  loi  du  i^r  août  1905  sur  la  répression  des  fraudes  dans  la  vente 
des  marchandises  et  des  falsiGcations  des  denrées  alimentaires  et 
des  produits  agricoles,  et  notamment  l'article  il  de  ladite  loi; 

Vu  le  règlement  d'administration  publique  en  date  du  31  juillet  1906, 
rendu  pour  l'application  de  la  loi  ; 

Vu  notamment  l'article  12  dudit  décret  établissant  que,  pour  l'exa- 
men des  échantillons,  les  laboratoires  admis  à  procéder  aux  analyses 
ne  peuvent  employer  que  les  méthodes  indiquées  par  la  Commission 
technique  permanente  ; 

Vu  Tavis  de  la  Commission  technique  permanente  ; 

Sur  le  rapport  du  chef  du  service  de  la  répression  des  fraudes, 
Arrêtent  : 

Article  unique,  —  Les  laboratoires  admis  à  procéder  à  Texamen  des 
échantillons  prélevés  ne  pourront  employer,  pour  l'analyse  des  vins 
ordinaires,  que  les  méthodes  décrites  ci-après  : 

ANALYSE  DES  VINS  ORDINAIRES 

EXAMEN    PRÉALABLE.    —    DÉGUSTATION.    —    EXAMEN    MICROSCOPIQUE. 

Dégustation,—  La  dégustation  doit  être  faite  sur  le  vin  aussitôt 
.après  le  débouchage  de  la  bouteille  :  elle  donne  des  indications  utiles 
sur  la  nature  du  vin  et  celle  des  altérations  qu'il  a  pu  subir. 

Examen  microscopique.  —  Après  avoir  noté  l'aspect  du  vin,  sa  cou- 
leur, son  état  de  limpidité,  l'aspect  du  dépôt  s'il  y  en  a  un,  on  exa- 
mine au  microscope  le  vin  et  le  dépôt  obtenu  par  cenli'ifugation  ou 
après  douze  heures  de  repos.  On  note  en  particulier  la  présence  des 
levures,  des  bactéries  de  Tacescence,  de  la  tourne,  etc.,  etc. 

ANALYSE    CHIMIQUE. 

Alcool.  —  Dosage  par  distillation.  —  Dans  une  fiole  jaugée  on 
mesure  200  centimètres  cubes  de  vin  k  une  température  aussi  voisine 
-que  possible  de  15  degrés.  On  verse  le  vin  dans  le  ballon  d'un  appareil 
distillatoire  relié  à  un  réfrigérant;  on  neutralise  par  addition  d'une 
petite  quantité  de  soude,  si  c'est  nécessaire;  on  ajoute  un  peu  de  pou- 
dre de  pierre  ponce,  puis  on  distille.  La  réfrigération  doit  être  suffi- 
sante pour  que  le  liquide  condensé  s'écoule  à  une  température  aussi 
-voisine  que  possible  de  15  degrés. 

A  l'extrémité  du  tube  du  réfrigérant,  on  adapte,  au  moyen  d'un  tube 
de  caoutchouc,  un  tube  de  verre  qui  plonge  jusqu'au  centre  d'un  bal- 
lon jaugé  de  200  centimètres  cubes,  destiné  &  recueillir  le  distilla  tum.  On 
arrête  la  distillation  quand  on  a  recueilli  les  deux  tiers  environ  du 
contenu  du  ballon.  On  amène  le  ballon  et  son  contenu  à  une  tempé- 
rature aussi  voisine  que  possible  de  15  degrés;  on  complète  le  volume 
A  200  centimètres  cubes  et,  après  agitation,  on  prend  la  température 
et  le  degré  alcoolique  avec  un  alcoomètre  soigneusement  vérifié;  on 
.fait  la  correction. 

Extrait  dans  le  vide.  —  Dans  une  capsule  cylindrique  de  verre 
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à  fond  bien  plat  et  à  bords  rodés,  mesurant  70  millimètres  de  diamè- 
tre sur  25  millimètres  de  hauteur»  on  fait  couler,  au' moyen  d'une 
pipette  à  deux  traits,  5  centimkres  cubes  de  vin. On  place  la  ou  les  cap- 
sules dans  un  cloche  à  vide,  dans  une  position  bien  horizontale.  Dans 
la  cloche,  on  met  un  vase  cylindrique  â  fond  plat  ayant  une  surface  au 
moins  double  de  celle  de  la  ou  des  capsules  et  dans  laquelle  on  met 
de  Tacide  sulfurique  à  66  degrés  Baume  sur  une  hauteur  de  6  à  7  mil- 
limètres. On  fait  le  yide  dans  la  cloche,  et  Ton  abandonne  le  tout  pen- 
dant quatre  jours  à  une  température  voisine  de  15  degrés.  On  pèse 
alors  l'extrait,  après  avoir  recouvert  la  capsule  d'une  plaque  de  verre 
tarée.  On  déduit  du  poids  trouvé  le  poids  d^exlrait  par  litre  de  vin. 

Sucre  réducteur.  —  100  centimètres  cubes  de  vin,  placés  dans  un 
ballon  jaugé  de  100  à  110  centimètres  cubes,  sont  saturés  au  moyen  de 
bicarbonate  de  soude  en  poudre,  puis  additionnés  d'un  peu  de  solu- 
tion de  sous-acétate  de  plomb  &  10  p.  100,  en  évitant  d'ajouter  un 
excès  de  ce  réactif.  On  amène  à  1 10  centimètres  cubes  ;  on  agite  et  l'on 
filtre  ;  on  ajoute  dans  le  liquide  filtré  un  peu  de  bicarbonate  de  soude; 
on  agite  et  l'on  filtre.  Si  le  liquide  ainsi  obtenu  n'était  pas  suffisamment 
décoloré,  on  ajouterait  une  pincée  de  noir  décolorant  pour  achever  la 
décoloration.  On  agite  ;  on  laisse  en  contact  pendant  un  quart  d'heure 
environ,  puis  on  filtre. 

Pour  faire  le  dosage,  on  emploie  5  centimètres  cubes  de  liqueur  de 
Fehiing  (correspondant  à  25  centigrammes  de  glucose).  Si  le  volume 
de  vin  décoloré  nécessaire  pour  obtenir  la  réduction  est  inférieur  & 
5  centimètres  cubes,  on  étend  le  liquide  d'une  quantité  connue  et  de 
manière  qu*il  faille  en  employer  entre  5  à  10  centimètres  cubes. 

On  calcule  en  glucose  le  pouvoir  réducteur  observé,  qu'on  ramène 
par  le  calcul  à  1  litre  de  vin . 

Essai  polarimètrique.  —  On. examine  au  polarimètre,  dans  un 
tube  de  20  centimètres,  le  liquide  décoloré,  avant  son  utilisation  pour 
le  dosage  du  sucre.  Le  résultat  est  exprimé  en  degrés  polarimétriques 
et  fractions  centésimales  de  degré. 

Saccharose  et  dextrine.  —  Si  le  vin  présente  un  pouvoir  rotatoire 
droit  notable,  il  y  a  lieu  de  rechercher  le  saccharose  et  la  dextrine. 
Dans  ce  but,  on  mesure,  dans  un  ballon  jaugé  de  100  à  110  centimètres 
cubes,  100  centimètres  cubes  de  vin  ;  on  ajoute  2  centimètres  cubes  et 
demi  d'acide  chlorhydrique  &  10  p.  100  ;  on  agite  et  l'on  plonge  le 
mélange  dans  un  bain-marie  bouillant  pendant  cinq  minutes.  On  laisse 
refroidir,  et  l'on  effectue  un  nouveau  dosage  au  moyen  de  la  liqueur  de 
Fehiing,  en  opérant  comme  ci-dessus.  La  différence  entre  ce  dosage  et 
le  précédent,  multipliée  par  0,95,  donne  le  saccharose.  Si  l'on  n'a  pas 
trouvé  de  saccharose,  on  examine  au  polarimètre  ;  on  conclura  à  la 
présence  probable  de  dextrine  si  le  pouvoir  rotatoire  dextrogyre  n'a 
pas  sensiblement  diminué. 

Acidité  totale.  —  On  peut  employer  l'un  des  trois  procédés  sui- 
vants : 

1^  On  mesure  5  centimètres  cubes  de  vin  au  moyen  d'une  pipette  à 
deux  traits  ;  on  les  place  dans  un  vase  de  verre  à  fond  plat  de  7  centi- 
mètres de  diamètre;  on  amène  À  80  degrés  environ,  en  plaçant  pen- 
dant un  instant  sur  le  bain-marie,  de  manière  à  chasser  CO';  on  laisse 
refroidir  et  l'on  ajoute  cinq  gouttes  de  solution  alcoolique  de  phénol- 
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■m 

phtaléine  à  i  p.  iOd,  jnus  a»  verse  de  la  «o«ée  -—  à  L'aide   d'une 

burette.  Go  a  soin  de  pLaeer  le  vase  de  verre  au-dessos  d^nïke  feuille  de 
papier  blanc  et  à.  une  distance  de  quelques  centimètres.  Ëa  se  plaçant 
•en  face  de  la  lumière,  on  saisit  ainsi  très  facilement  les  variations  de 
la  couleur  du  liquide.  On  verse  la  soude  goutte  à  goutte  et  en  agitaAt. 
On  observe  le  virage  de  la  couleur  du  vin,  qui  se  produit  avant  la  satu- 
ration complète.  Larsque  celle-ci  est  terminée,  la  dernière  goutte  de 
■isoude  que  Ton  ajoute  donne  une  coloration  rose,  qui  ne  disparaît  pas 
pisir  Tagitatiou  du  liquide. 

Soit  n  le  nombre  de  centimètres  cubes  de  liqueur  alcaline  employés ^ 
^X  ^-^^  donne  racidîté  totale  exprimée  en  SO^H*  par  litre; 

S»  On  se  sert,  comme  indicateur^  de  papier  sensible  de  tournesol,  en 
procédant  par  essais  à  la  t&ucbe  ; 

3^  Au  lieu  de  liqueur  titrée  de  soude,  on  emploie  Teau  de  chaux 
titrée,  sans  ajonter  d'indicateur;  la  neutralisation  est  indiquée  par 
Tapparition  d'un  trouble  et  de  flocons  foncés  qui  se  rassemblent  très 
■vile. 

Acidité  fixe.  —  On  utilise  l'extrait  dans  le  vidé.  On  ajoute  è  celui-ci 
5  centimètres  cubes  d'eau  environ  ;  on  porte  le  vase  à  une  douce  cha- 
leur, et,  quand  la  dissolution  de  1  extrait  est  entièrement  obtenue,  on 
effectue  le  titrage  comme  ci-dessus. 

Acidité  Tolatile.  —  En  aousLrajant  ladditè fixe  de  Taddité  totale^ 
on  obtient  l'acidité  volatile. 

Acidité  Tolatile  libre  et  combinée.  —  Quand  le  vin  renferme  une 
grande  quantité  de  cendres  et  que  celles-ci  sont  riches  en  carbonates 
^Icalins^  on  peut  soupçonner  que  le  via  a  été  partiellement  saturé  par 
•une  substance  alcaline.  On  n'obtient  pas  alors,  dans  l'essai  précédent, 
la  totalité  des  acides  volatils.  Oa  effisctue,  dans  ce  cas»  une  autre  opé- 
ration, dans  laquelle  on  met  en  liberté  ce»  acides  volatils  par  un  excès 
d'acide  tartrique. 

5  centimètres  cubes  de  vin,  placés  dans  un  va$e  de  verre  de  1  centi- 
mètres de  diamètre  et  de  25  millimètres  de  hauteur,  sont  additionnés  de 

N 
■5  centimètres  cubes  de  solution  d'acide  tartrique  dans  TélIcooI  à  • 

^û^'.    On  opère   ensuite   comme  on  le   fait  pooi  la    détermination 
de  l'extrait  dans  le  vide.  Sur  le  résida^  on  verse  5  centimètres  cnbes 

N 
de  solution  de  soude  —  (ou,  si  le  titre  des  solutions  n'est  pas  absolu- 

iO 
ment  exact,  on  emploie  le  volume  de  soude  nécessaire  pour  neutrali- 
ser exactement  les  5  centimètres  cubes  de  solution  tartrique  employés); 
ou  opère  la  dissolution  du  résidu,  et  l'on  titre  comme  précédemment. 
L'acidité  ainsi  obtenue,  défalquée  de  Tacidîté  totale,  donne  l'acidité 
-correspondant  aux  acides  volatils  totaux  (lit>res  et  combinés). 

En  opérant  ainsi  sur  des  vins  normaux,  on  obtient,  pour  les  acides 
volatils  totaux  ud  chiffre  an  pen  plas  élevé  que  pour  tes  acides  v&latils 
•directs  (0.i  à  0.2  en  plus)  ;  mais  la  différence  entre  les  deux  chiffires 
est  plus  considérable  dans  les  vins  qui  ont  été  partiellement  saturés  on 
dépiqués. 

Acide  tartrique  total.  —  Au  moyen  d'une  pipette  à  deux  traits. 


—  79  — 

on  mesare  SO  eenlkiiétres  cobes  de tîd,  quf*oii  place  dans  «n&  fiole  etm^ 
que  &  fond  j^at  de  S50  centimètres  cubesp;  on  ajoute  I  eentimètfe 
•cnlie  d*ime  seliztîoo  de  bromure  de  potassiaro  à  i^  p.  106  et  40  centi- 
mètres cubes  d'oD  mélange  à  Totumes  ég«ux  d*élber  à  65»  et 
d'alcool  à  90*  ;  on  bombe  la  fiolje  ;  on  agite  et  on  laisse  la  fiole 
a  a  repos  pendant  (rois  jours  à  la  température  ordinam.  Au  bout  de 
ce  temps^  on  décttote  lo  ligaide  sur  un  petit  BItre  sans  plis  ;  on  lave  la 
Oole  et  le  filtre  avec  une  petite  quantité  de  mélange  étbéro-aicoolique, 
pois  on  introduit  le  filtre  dans  la  fiole  ;  on  ajoute  environ  ^0  centimè- 
tres cubes  d*eaa  tiède  pour  redissoodre  le  précipité  de  tartre  qui  est 
restée  pour  la  plas  grande  partie,  adhérent  aex  parois  de  la  6ole  coni- 
que. On  maintient  pendant  quelques  instants  à  une  douce  cbalenr, 
pois,  qaand  la  dissolution  est  opérée 'entièrement,  on  ajoute  i  centi- 
mètre cube  d'une  solution  alcoolique  de  phénoI-pbtaléiBe  à  4  p.  100, 
et  Ton  titre  l'aeiditê  au  mojen  d*une  solution  N/20  de  sonde  caustique. 
Soit  n  le  nombre  de  centimètres  cubes  de  cette  solution  nécessaire  /^ft/rrc/ 
poar  obtenir  la  saturation  : 

(nX  0.47) +  0,2 


donnera  la  teneur  en  tartre  correspondant  à  Tacide  tartri^ue  total       ^»  ^  ^>f^ 

par  litre  de  vin.        ,  T    '  Cv  ^^^  ^, 

Potasse.  —  On  opère  comme  ci-dessus,  mais,  au  lieu  d'ajouter  une 
solution  de  bromare  de  potassium,  on  ajoute  1  centimètre  cube  d'une 
solution  à  10  p.  100  d'acide  taririque  dans  Teau  alcoolisée  à  20'. 
Le  lavage  doit  être  fait  plus  soigneusement  que  dans  Kessai  précédent. 
Pour  éliminer  les  dernières  traces  d'iacide  tartrique  libre  qui  pour- 
raient être  restées  sur  le  filtre,  on  verse  goutte  à  goutte  sur  les  bords 
de  celui-ci  de  Talcool  à  95o. 

Le  titrage  s'opère  comme  le  précédent  ;  le  calcul  est  identique  et 
donne  la  teneur  en  tartre  correspondant  à  la  potasse  totale. 

Gendres.  —  Dans  une  capsule  de  platine  à  fond  plat  et  de  7  centi- 
fflëtres  de  diamètre,  on  évapore  35  ou  50  centimètres  cubes  de  vin.  On 
cbauife  le  résidu  à  une  température  modérée  pendant  une  demi-heure 
enfiron,  sur  une  plaque  de  terre  réfractaire .  L'extrait  est  ainsi  carbonisé 
entièrement  et  n'émet  plus  de  vapeurs.  On  place  alors  la  capsule  dans  le 
moufle,  qui  ne  doit  être  porté  qu'au  rouge  naissant  ;  quand  liocinéra- 
tion  est  complète,  on  laisse  refroidir  la  capsule  dans  un  exsiccateur,  et 
l'on  pèse  rapidement.  Si  l'incinération  ne  s'effectue  pas  facilement^  on 
laisse  refroidir  la  capsule;  on  humecte  les  cendres  encore  charbon- 
neuses avec  quelques  centimètres  cubes  d'eau  ;  on  dessèche,  et  l'on 
chaufife  à  nouveau  au  rouge  naissant.  On  répète  au  besoin  cette  opé- 
ration jusqu'à  disparition  de  tout  résidu  charbonneux. 

Sulfate  de  potasse.  —  Enoi  approximatif,  —  On  prépare  une 
solution  renfermant  par  litre2gr.804  de  chlorure  de  baryum  cristal- 
lisé (correspondant  à  2  gr.  deSO^K>)etlO  cent! noètres  cubes  d'acide 
chlorhydrique . 

]>&ns  trois  tubes  à  essai,  on  place  iO  centimètres  cubes  de  vin,  et  l'on 
«joute  dans  le  premier  5  centimètres  cubes  de  liqueur  barytrque,  dans 
le  deuiième  7cc.5,  et  dans  le  troisième»  10  centimètres  cubes.  On 
*gite  ;  on  chauffe,  puis  on  filtre . 

Le  fiKrat  Mmpide  est  divisé  en  deux  tubes  k  essai .  Dans  le  premier. 
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on  ajoute  i  centimètre  cube  de  solution  de  chlorure  de  baryum  & 
iO.p.  100  et  dans  le  second  1  centimètre  cube  diacide  sulfurique  au 
dixième.  On  agite,  et  Ton  examine  les  deux  tubes  côte  à  côte  ;  si  Tessai 
fait  avec  5  centimètres  cubes  de  solution  titrée  de  chlorure  de  baryum 
donne  un  trouble  par  SO^H^,  c^est  que  le  vin  renferme  moins  de 
i  gramme  de  sulfate  de  potasse  par  litre.  On  examine  alors  Fessai  fait 
avec  7cc.5  de  liqueur  barytique.  Si  SO^H^  donne  un  trouble,  la  quan- 
tité de  sulfate  de  potasse  est  comprise  entre  i  gramme  et  1  gr.50  .  Si,  au 
contraire,  c'est  BaCl*  qui  donne  le  trouble,  c'est  que  le  vin  contient 
plus  de  1  gr.50  de  sulfate  de  potasse  par  litre,  et  l'on  fait  alors  1  essai 
du  troisième  tube,  ce  qui  montre  si  la  quantité  de  sulfate  de  potasse 
est  comprise  entre  1  gr.50  et  2  grammes,  ou  supérieure  à  2  grammes. 

Dosage,  —  50  centimètres  cube»  de  vin,  additionnés  de  1  centimètre 
cube  d'HCl,  sont  portés  à  Tébullition  ;  on  ajoute  alors  2  centimètres 
cubes  de  solution  de  chlorure  de  baryum  à  iO  p.  iOO  ;  on  fait  bouillir 
pendant  quelques  instants,  puis  on  laisse  déposer  à  cbaud  pendant 
quatre  à  cinq  heures.  On  recueille  ensuite  le  sulfate  de  baryte,  qu'on 
calcine  et  qu  on  pèse  en  observant  les  prescriptions  classiques. 

Le  poids  obtenu^^i4.94  donne  K*SO*  par  litre.  Le  résultat  sera 
indiqué  sog^-krfSrme  :  sulfates  exprimés  en  SO*K'. 

lorures  (méthode  Denigès).  Vins  rouges,  —  On  chauffe  dans 
une  capsule  de  porcelaine  50  centimètres  cubes  de  vin  jusqu'à  Tébul- 
lition,  qu'on  maintient  pendant  deux  ou  trois  minutes  ;  cela  fait,  on 
enlève  le  feu,  et  l'on  ajoute  2  centimètres  cubes  d'acide  azotique  pur  ; 
on  agite.  Le  liquide  devient  d'abord  rouge  très  vif,  puis  jaunit  en  lais- 
sant déposer  des  flocons  colorés.  Si  ce  résultat  n'est  pas  atteint  au  bout 
d'une  minute,  on  chauffe  &  nouveau,  et  l'on  ajoute  encore  i  centimè- 
tre cube  d'acide.  Dès  qu'on  l'a  obtenu,  on  ajoute  20  centimètres  cubes 

N 
d'azotate  d'argent  — -  ;  on  laisse  refroidir  ;  on  verse  dans  une  fiole 

jaugée  de  2100  centimètres  cubes,  et  Ton  complète  200  centimètres 
cubes  avec  de  l'eau  :  on  mélange  le  liquide  ;  on  filtre  et  l'on  rejette  les 
premières  portions  du  filtrat,  jusqu'à  ce  que  celui-ci  soit  parfaitement 
limpide.  On  recueille  iOO  centimètres  cubes  de  liquide  filtré,  qu'on 
place  dans  un  ballon  de  verre  ;  on  y  ajoute  lo  centimètres  cubes 
d'ammoniaque,  10  gouttes  de  solution  d'iodure  de  potassium  à' 
20  p.  100,  qui  doivent  produire  un  trouble  si  la  proportion  de  solu- 
tion argentique  ajoutée  au  début  était  suffisante  ;  ensuite  on  verse 
10  centimètres  cubes  de  solution  de  cyanure  de  potassium  d'un  titre 
tel  qu'elle  corresponde  volume  à  volume  dans  le  dosage  ultérieur  avec 

N 
le  nitrate  d'argent  — ,  qui  rend  à  nouveau  la  solution  limpide.  On 

N 
verse  enfin  de  la  solution  de  nitrate  d'argent  —  ,  placée   dans  une 

burette,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  devienne  louche  et  comme  fluores- 
cent. 

Soit  n  le  nombre  de  centimètres  cubes  de  nitrate  d'argent  qu'on  a 
dû  employer: 

n  X  0,23-4  =  NaCl  par  litre. 

Vins  blancs,  —  On  évapore  50  centimètres  cubes  de  vin  à  moitié  ; 
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on  ajoute  alors  Tacide  azotique,  puis,  très  rapidement  après,  l'azotate 
^'argent  ;  on  laisse  refroidir  lentement  ;  on  complète  le  volume  à 
200  centimètres  cubes,  et  Ton  continue  comme  ci-dessus. 

Acide  citrique  (Procédé  Denigès).  —  On  additionne  dû  centimè- 
tres cubes  de  vin  de  1  gramme  environ  de  bioxyde  de  plomb  ;  on 
agitç,  puis  on  ajoute  2  centimètres  cubes  d'une  solution  de  sulfate  de 
mercure  (1)  ;  on  agite  de  nouveau,  et  l'on  fillre.  On  place  dans  un  tube  à 
^ssai  5  à  6  centimètres  cubes  de  liqueur  filtrée  ;  on  porte  à  l'ébullition, 
etl'on  ajoute  une  goutte  de  permanganate  de  potasse  &  1  p.  100  ;  après 
décoloration,  on  ajoute  une  autre  goutte  de  caméléon,  et  ainsi  de 
suite  jusqu'à  10  gouttes. 

Les  vins  normaux  donnent  ainsi  un  loache  très  faible. 

A  la  dose  de  10  centigrammes  par  litre,  le  trouble  est  nettement 
accusé  ;  il  est  accompagné  d*un  précipité  floconneux  à  partir  de  40  cen- 
iigrammes  par  litre. 

Quand  on  constate  la  présence  de  l'acide  citrique,  on  fait  des  essais 
comparatifs  avec  des  solutions  à  titre  connu  d'acide  citrique,  pour 
obtenir  une  évaluation  de  cet  acide. 

Matières  colorantes  étrangères.  —  On  fait  les  trois  essais  sui- 
vants : 

a)  50  centimètres  cubes  de  vin,  rendus  alcalins  par  l'ammoniaque, 
sont  agités  avec  15  centimètres  cubes  environ  d'alcool  amylique  bien 
incolore. 

L'alcool  amylique  ne  doit  pas  se  colorer  ;  s'il  est  resté  incolore,  on 
le  décante  ;  on  le  filtre  et  on  Tacidifie  par  l'acide  acétique  ;  il  doit  éga- 
lement rester  incolore. 

6)  Le  vin  est  traité  par  une  solution  d'acétate  de  mercure  à  10  p. 
100,  jusqu'à  ce  que  la  laque  formée  ne  change  plus  de  couleur,  puis  on 
ajoute  un  petit  excès  de  magnésie,  de  façon  à  obtenir  une  liqueur 
alcaline.  On  fait  bouillir;  on  filtre.  Le  liquide,  rendu  acide  par  addi- 
tion d'un  petit  excès  d'acide  sulf'urique  dilué,  doit  rester  incolore. 

c)  50  centimètres  cubes  de  vin  sont  placés  dans  une  capsule  de  por- 
celaine de  7  à  8  centimètres  de  diamètre;  on  ajoute  une  ou  deux  gout- 
tes d'acide  sulfurique  au  dixième,  et  l'on  plonge  dans  le  liquide  un 
monchet  de  laine  blanche.  On  fait  bouillir  pendant  cinq  minutes  exac- 
tement, en  ajoutant  de  Teau  bouillante  au  fur  et  à  mesure  que  le 
liquide  s'évapore.  On  retire  le  mouchet,  qu'on  lave  sous  un  courant 
d'eau.  Ce  mouchet  doit  être  à  peine  teinté  en  rose  sale.  Plongé  dans 
l'eau  ammoniacale,  il  doit  prendre  une  teinte  vert  sale  peu  accentuée* 

Antiseptiques  (ojaiàe  salicylique,  acide  borique,  acide  flaorhydriquti 
Mccharine). —  Voir  l'instruction  spéciale  (qui  paraîtra  ultérieurement). 

Acides  minéraux  libres.  —  Lorsque  la  proportion  de  sulfate  de 
potasse  sera  élevée  par  rapport  à  la  teneur  en  cendres,  il  y  aura  lieu 
de  rechercher  l'acide  sulfurique  libre.  Dans  ce  but,  on  effectuera  un 
nouveau  dosage  d'acide  sulfurique  sur  les  cendres  du  vin  :  celles-ci 
seront  reprises  par  Teau  acidulée  par  HCl.  Si  le  dosage  de  l'acide  sul<- 
furique  effectué  sur  les  cendres  donne  un  résultat  plus  faible  que  celui 

(1)  Pour  obtenir  cette  solution,  prendre  : 

Oxyde  de  mercure 5  gr. 

SO*H«  ccncentré 20  ce. 

Eau 100 
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effectué  gor  le  vin,  on  inclura  à  la  présence  d'aeî^e  sulfta-knie  lîfere. 

Lorsque  la  proportion  de  chlorures,  calculés  en  chlorure  de  sodium, 
sera  élevée  par  rapport  à  la  teneur  en  cendres,  il  j  aura  lien  de  rectal 
cher  l'acide  chlorhydrique  libre.  Dans  ce  but,  on  distillera  jusqu'à  sic- 
cité  50  centimètres  cubes  de  vin,  et  Ton  recherchera  HCl  dans  le  produit 
distillé.  Si  la  présence  de  cet  acide  s'y  révèle  nettement  par  les  réactifs 
usuels,  on  conclura  à  la  présence  d'acide  chlorhydrique  libre. 

▲dde  salforeux  dans  les  vkoB  blaacs  et  ros6«.  —  A.  Eisëi 
fréiimimaire,  —  Dans  un  matr«s  de  âôO  oentii»ètres  cabes  environ, 
on  introduit  25  centi<rièAres  cubes  d*une  solution  de  potasse  caus- 
tique à  56  grammes  par  litre,  puis  50  centimètres  cubes  de  via.  On 
bouche  le  malras  ;  on  a^ite  pour  mélanger  le  vis^  et  la  solution 
alcaline,  et  on  laisse  agir  4  froid  pendant  45  jminutes.  Cette  partie  de 
ropéraiioH  a  pour  buit  de  dëtruii'e  les  combinaisons  q4ie  l'acide  sulfo- 
reux  a  contractées  avec  les  substances  aldéhj'diques  du  vin  et  de  f«i»e 
passer  cet  acide  à  l'état  de  sulfite  de  |K)tas«e.  On  «joute  ensuite  10  cen- 
timètres cubes  d'acide  sulfuriqBe  dilué  (nn  volume  d'acide  sulfurique 
à  66  degrés  B  pour  deux  volumes -d'eau),  nn  peu  ée  solution  amid««i- 
née,  puis  on  titre  au  moyen  de  la  liqueur  d'iode  N/50- 

Soit  n  le  nombre  de  cenlimèlres  cubes  de  liqueur  d'iode  employés  ; 
nX  0,0128  donnera  la  proportion  d'acide  sulfureux  total  (libre  et 
combiné)  en  grammes  par  litre.  . 

B.  Dosage.  —  Si  l'essai  préliminaire  indique  une  quantité  d'acide 
sulfureux  supérieure  à300  milligrammes  par  litre,  on  opérera  le  dosage 
de  la  manière  suivante  : 

On  se  sert  d'un  appareil  formé  d'un  ballon  de  400  centimètres  cubes 
environ,  fermé  par  un  bouchon  de  caoutchouc  à  deux  ouvertures. 
Dans  l'une  s'engage  un  tube  qui  plonge  au  fond  du  ballon  et  qui  est 
relié  à  un  appareil  producteur  id'aeide  carbonique.  L'autre  ouverture 
est  munie  d'un  tube  de  dégagement  relié  à  un  tube  de  Péligot,  dont 
chaque  boule  doit  avoir  une  contenance  de  lOO  centimètres  cubes  envi- 
ron. On  chasse  d'abord  Tair  de  l'appareil  en  y  faisant  passer  un  cou- 
rant de  C02.  On  Introduit  dans  le  tube  de  Péligot  30  ii  50  centimèta-es 
cubes  de  solution  d'iode  (5  grammes  d'iode  et  7gr.  5  d'iodure  de  potas- 
sium par  litre).  On  soulève  le  bouchon  du  ballon  et,  sans  interrompre 
le  courant  de  CO-,  on  y  introduit  100  centimètres  cubes  de  vin  et 
5  centimètres  cubes  d*acide  phosphorique  à  60  degrés  Baume  ;  on 
referme  ie  ballon  et,  au  bout  de  quelque  temps,  on  chauôe  le  vin, 
toujours  en  faisant  passer  CO 2,  jusqu'à  ce  que  la  moitié  environ  du 
vin  ait  distillé  dans  le  tube  à  boules.  11  est  bon  de  plonger  celui  ci  dans 
un  vase  contenant  de  l'eau  froide.  On  verse  le  contenu  du  tube  de 
Péligot,  qui  doit  renfermer  encore  de  l'iode  libre,  dans  un  vase  à  pré- 
dipité,  et  l'on  y  dose  l'acide  sulfurique  par  la  méthode  ordinaire. 

Le  poids  du  sulfate  de  baryte,  multiplié  par  2,7468,  donne  la  pro- 
portion de  SO*  par  litre. 

En  ce  qui  concerne  les  autres  produits,  les  méthodes  analytiques  à 
employer  seront  publiées  au  Journal  officiel  au  fur  et  à  mesure  de  leur 
établissement. 

Paris,  le  18  janvier  1907. 

Le  ministre  de  Vagrfculture^ 
Le  ministre  du  conimerce,  Joseph  Ruau. 

DOUMERGUE. 
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Prim  pr*pMié«  par  I»  Société  elilMii^H>u^  «l^  Fiwnee 
«t  povvont  être  distribués  à  i'iiMemblée  générale 
de  la  Pentceéte  tsa? .  Prix  du  Sjfndkal  des  kuiUs  eaentielUs 
(Fondation  Pillet).  —  Etude  des  constituants  principaux  des  huile» 
essentielles,  an  point  de  vue  de  leur  dosage  et  de  leur  préparaiiou  dan» 
le  laboratoire  et  dans  Tiodustrie  (anëthol,  menthol,  eu|[fénol«  citral, 
encaljptol,  safrol,  thjmoi,  apiol,  etc.).  Valeur  du  prix  :  500  fr. 

Prix  de  la  Pharmacie  centrale  de  France  (Fondation  Buchet). —  Stude 
d'un  ou  de  plusieurs  procédés  d'analyse  permettant  le  coBlx«ôle  indus- 
triel. Valeur  du  prix:  âûO  fr.  (Ce  prix  pourra  être  parta^). 

Prix  de  la  Chambre  syndicale  de  la  parfumerie  française,  —  4«  Aug- 
oMotation,  par  la  sélection,  le  mode  de  culture,  le  choix  des  engrais, 
du  rendement  des  plantes  à  essences,  sans  diminuer  la  qualité  de 
celles-ci  ; 

2'  Amélioration,  au  cours  de  la  distillation,  de  la  qualité  des  essen- 
ces, soit  en  arrêtant  la  décomposition  des  éthers,  des  acëtals.  etc.... 
soit,  au  contraire,  en  favorisant  leur  formation  ; 

3^  Reconnaissance  de  la  falsification  des  essences  et  des  parfums  ; 

4*  Hecherche  d*un  dissolvant  pouvant  remplacer  l'alcool  en  parfn- 
merie  ; 

Le  Syndicat  (43,  rue  d'Enghien)  pourra  mettre  des  essences  à  la 
disposition  des  concurrents. 

Valeur  du  prix  pour  l'étude  de  Tune  ou  de  l'autre  de  ces  questions. 
Une  médaille  d'or  de  250  fr. 

Prix  de  la  Chambre  syndicale  des  produits  pharmacetUiques.  —  Etude 
qui  serait  reconnue  utile  au  développement  de  Tii^dustrie  des  produits 
pharmaceutiques  (préparation  économique  d'un  produit,  recherche  tie 
sa  pureté,  des  fraudes  dont  il  est  l'objet,  etc..) (Secrétariat  du  Syn- 
dicat, 24,  rue  d'Aumale).  Valeur  du  prix  :  250  fr. 

Prix  de  la  Chambre  syndicale  des  corps  gras.  —  4o  Etude  des  procédés 
permettant  d'arrêter  les  modifications  que  subissent  les  graisses,  aus- 
sitôt après  Fabatage  des  animaux,  et  qui  peuvent  influencer  le  goût 
et  l'odeur  des  premiers  jus,  servant  à  la  fabrication  de  l'oléo-marga- 
rfne  ; 

2o  Etude  des  procédés  permettant,  pendant  la  clarification  des  pre- 
miers jus.  une  élimination  complète  des  impuretés  en  suspension, 
gouttelettes  d'eau  et  membranes,  celles-ci  devenant,  en  peu  de  temps, 
des  centres  d'altération. 

Les  procédés  faisant  l'objet  de  ces  deux  questions  devront  pouvoir, 
sans  grands  frais,  être  appliqués  industriellement  et  ne  pas  soulever 
de  critiques  de  la  part  de  l'inspection  spéciale  (Secrétariat  du  Syndi- 
cal, 40.  rue  du  Louvre).  Valeur  du  prix  attaché  à  chacune  des  ques- 
tions :  250  fr. 

Prix  de  la  Chambre  syndicale  des  grains  et  farines.  —  Etude  d'un 
procédé  simple  pour  déceler  la  présence  de  la  farine  de  mais  dans  le 
pain  de  froment  (Secrétariat  du  Syndicat,  à  la  Bourse  du  Commerce). 
Valeur  du  prix:  200  fr. 

Prix  du  Syndicat  général  dex  cuirs  et  peaux  de  France.  —  4o  Caracté- 
risation  des  différents  extraits  tannants,  permettant  de  reconnaître 
les  fraudes  par  substitution  à  un  extrait  déterminé  d'un  extrait  d'ori- 
gine différente  et  de  qualité  inférieure  ; 
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^  Etade  da  mécanisme  qui  préside  à  rinsolubilisatlon  de  la  fibre, 
dans  le  tannage  à  l'huile,  à  l'alan,  au  chrome,  etc...  (Secrétariat  dU 
Syndicat.  iO,  me  de  Lancrj).  V'aleur  du  prix  (pour  Tune  ou  l'autre  de 
ces  questions)  :  iOO  fr. 

Conditions  générales.  —  Les  membres  étrangers  à  la  Société  peuvent 
concourir  pour  ces  prix,  à  la  condition  d'envoyer  leurs  mémoires  au 
moins  un  mois  avant  l'assemblée  générale  à  M.  Béhal,  À,  avenue  de 
l'Observatoire. 

Les  travaux  seront  jugés  par  la  Commission  des  prix,  dans  laquelle 
siégera,  avec  voix  délibérative,  le  donateur  ou  le  président  du  Syndi- 
cat donateur. 

D'une  façon  générale,  les  Chambres  syndicales  donneront,  aux  con- 
currents qui  en  feront  la  demande,  les  renseignements  et  les  échan- 
tillons nécessaires  à  leurs  travaux.  > 

Les  récompenses  accordées  donneront  droit  au  titre  de  lauréat  de 
la  Société  chimique  de  France. 


Bisilneilon  h^norlOque.  —  Les  lecteurs  des  Annales 
apprendront  avec  plaisir  que  M.  Itocques,  secrétaire  de  la  rédaction, 
vient  d'être  promu  Officier  du  Mérite  agricole  ;  nous  sommes  heureux 
de  lui  adresser  nos  sincères  félicitations  à  l'occasion  de  cette  distinction. 

ce. 

DEMANDES  ET  OFFRES  D'EMPLOIS. 

Nous  informons  nos  lecteurs  qu'en  qualité  de  secrétaire  général  du  Syn- 
dicat des  chimistes,  nous  nous  chargeons,  lorsque  les  rlemandes  et  les 
offres  le  permettent,  de  procurer  des  chimistes  aux  industriels  qui  en  ont 
besoin  et  des  places  aux  chimistes  qui  sont  à  la  recherche  d'un  emploi. 
Les  insertions  que  nous  faisons  dans  les  Annales  sont  absolument  gra- 
tuites. S'adresser  à  M.  Crinon,  45,  rue  Turenne,  Paris  S*». 

Sur  la  demande  de  M.  le  secrétaire  de  l'Association  des  anciens  élèves 
de  l'Institut  de  chimie  appliquée,  nous  informons  les  industriels  qu'ils 
peuvent  aussi  demander  des  chimistes  en  s'adressant  à  lui,  3,  rueMiche- 
et,  Paris  (6e). 

L'Association  amicale  des  anciens  élèves  de  l'Institut  national  agrono- 
mique est  à  môme  chaque  année  d'offrir  à  MM.  les  industriels,  chi- 
mistes, etc.,  le  concours  de  plusieurs  ingénieurs  agronomes. 

Prière  d'adresser  les  demandes  au  siège  social  de  TAssociation,  16,  rue 
Claude  Bernard,  Paris,  5*. 

INIrf  NIPTÎR  Chimiste,  26  ans,  diplômé  de  l'Ecole  de  Zurich,  possédant 
iliuuiilljUil  des  connaissances  bactériologiques,  parlant  l'Allemand, 
cherche  place.  —  Adresser  les  demandes  au  bureau  des  Annales  de  chi- 
mie analytique,  45  rue  Turenne.  Paris,  aux  initiales  C.  R. 


rHÎMÎ^TP  occupé  depuis  6  ans  dans  un  laboratoire  d'essais  de  mar 
liIliuLiOlIj  tières  alimentaires,  d'engrais,  au  courant  des  analyses  mé- 
dicales et  de  la  sucrerie,  désire  trouver  emploi.  —  Adresser  les  demandes 
au  bureau  des  Annales,  aux  Initiales  E.  K. 

VPNDRP     ^'^^f>^  pharmaceutique  depuis  1886.  soit  21  volumes  cartou- 
f  IiiiUnij    nés.  —  S'adresser   à  M.  Mercier,  158,  rue  Saint-Jacques, 


Paris. 


Le  Gérant  :  C.  CRINON. 


LAVAL.    —    IMPRIMERIE  L.    BARNÉOUD  ET  G**. 
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TRAVinX  ORIGINAUX 


l^niplol  de  la  luiiiière  polarisée  povr  la  reeherelie 
■uiero»eoplqiie  des  atnldons  de  riz  et  de  maiA  dans 
la  farine  de  fVoment, 

Par  M.  G.  Gastinb.. 

Dans  un  travail  antérieur  (1),  j'ai  décrit  une  méthode  permet- 
tant de  caractériser  de  minimes  proportions  de  riz  dans  la  farine 
de  froment  (2). 

Dans  la  nouvelle  méthode  qui  fait  Tobjet  de  la  présente  note, 
j'utilise  la  même  technique,  en  délayant  dans  une  goutte  d'eau 
la  farine  à  examiner,  l'étalant  sur  une  lame  de  verre  pour  la 
dessécher  à  basse  température,  afin .  d'^éviter  la  formation  d'em- 
pois, achevant  ensuite  la  dessiccation  par  quelques  instants 
d'exposition  à  120<*-130°  du  seulement  à  100°,  mais  pendant  une 
durée  suffisante.  La  préparation  est  ensuite  montée  dans  le 
baume  de  Canada,  puis  examinée  en  lumière  polarisée  simple  et 
en  lumière  polarisée  modifiée  par  une  lame  de  gypse  donnant  le 
rouge  premier  ordre.  Dans  les  deux  cas,  on  obtient,  pour  les  cel- 
lules d'amidon  composé,  des  aspects  caractéristiques,  qui  résul- 
tent de  la  régularité  de  taille  et  de  situation  des  grains  amylacés 
dans  ces  cellules.  Dans  le  champ  obscur  de  la  polarisation  sim- 
ple, les  grains  amylacés  ou  fragments  de  farine  du  riz.  compre- 
nant plusieurs  cellules,  apparaissent  brillamment  illuminés 
avec  une  texture  granitoîde.  En  lumière  polarisée  chromàtique- 
ment,  les  teintes  bleue  et  orangé  clair,  qui  se  forment  à  partir 
du  hile  eii  positions  croisées,  dessinent  un  réseau  linéaire  carac- 
téristique, car  sa  texture  dépend  de  la  dimension  régulière  des 
grains  d'amidon  du  riz. 

La  farine  de  maïs  contient  des  grains  amylacés  de  tailles  assez 
variables,  suivant  les  régions  du. grain  ;  mais,  dans  chaque  frag- 
ment cellulaire,  les  dimensions  sont  comparables,  de  sorte  que 
les  mêmes  aspects  de  symétrie  sont  obtenus  avec  cette  céréale 

(1)  Annales  de  chimie  analytique,  Î906,  p.  281. 

(2)  Une  siaaple  modification  dans  la  composition  du  réactif  décrit  dass 
naa  première  note,  l'addition  de  5  p.  100  d'acide  acétique  au  liquide  dans 
lequel  on  délaye  la  farine  avant  de  la  dessécher,  fournit  des  préparations 
où  les  grains  d'amidon  du  blé,  de  l'orge,  du  seigle  et  des  légumineuses 
apparaissent  avec  un  hile  très  fortement  marqué.  Cette  modification  du 
réactif  va  à  rencontre  des  déterminations,  car^  dans  la  farine  ainsi  traitée, 
U  riz  ne  peut  plus  être  recherclïé  ;  elle  n'a  donc  qu'un  intérêt  purement 
documentaire. 

Mars  1907. 
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dont  TamidoD  polarise  d'ailleurs  brillamuieiit.  Le  réseau  obtenu 
en  polarisation  chromatique  est  naturellement  à  mailles  très 
spacieuses  par  rapport  à  celui  du  riz. 

Le  millet,  le  sarrasin,  l'ivraie  et  beaucoup  d'autres  amidons 
composés,  môme  les  plus  petits,  tels  que  celui  qui  existe  dans  la 
graine  de  betterave,  se  comportent  d'une  manière  analogue. 

Quant  aux  légumineuses,  féverolles,  haricots,  qui  assez  sou- 
vent existent  dans  la  farine  de  froment,  la  forme  caractéristique 
de  leurs  grains  d'amidon  et  leur  polarisation  très  brillante  en 
rend  la  détermination  aisée,  ainsi  que  l'a  signalé  M.  Moitessier 
en  1866  (1)  sur  des  préparations  faites  dans  la  glycérine  étendue 
de  son  volume  d'eau. 

Dans  cet  examen  en  lumière  polarisée,  les  grains  d'amidon  du 
blé  présentent  l'aspect  décrit  par  cet  auteur,  mais  avec  une 
polarisation  plus  accusée. 

Les  grains  lenticulaires  d'amidon  du  blé  polarisent  fortement 
lorsqu'ils  se  présentent  vus  sur  champ,  faiblement  s'ils  reposent 
à  plat.  Les  groupes  formés  par  les  amas  de  ces  grains  amylacés» 
de  taille  extrêmement  variable  et  diversement  placés,  sont  très 
caractéristiques  à  l'examen  microscopique,  car  ils  n'offrent  en 
rien  les  aspects  de  réseaux  à  mailles  symétriques  cités  plus  haut 
pour  les  cellules  et  assemblages  de  cellules  des  farines  à  amidons 
composés  vus  en  lumière  polarisée  chromatiquement. 

Lorsqu'on  examine  dans  l'eau  ou  dans  l'eau  glycérinée  les 
fécules  et  les  gros  grains  d'amidon,  ces  grains  apparaissent  sil- 
lonnés de  stries  aussi  bien  en  lumière  simple  qu*en  lumière  pola- 
risée. Après  la  déshydratation,  leur  examen  dans  le  baume  de 
Canada  ne  laisse  plus  voir  cette  structure  lamellaire  et  hétérogène  : 
la  polarisation  est  accrue,  et  surtout  sa  netteté.  Enfiir,  on  évite 
les  lignes  de  diffraction  qu'op  observe  dans  les  préparations 
aqueuses  autour  des  grains  et  qui  rendent  incertaine  la  mise  au 
point. 

La  méthode  de  recherche  microscopique  que  je  viens  d'expo- 
ser a  l'avantage  de  permettre  l'emploi  de  grossissements  moitié 
plus  faibles  que  ceux  nécessaires  pour  l'usage  de  ma  première 
méthode  (300  diamètres  au  lieu  de  600).  On  peut,  dès  lors,  exa- 
miner plus  rapidement,  à  l'aide  d'un  chariot  micrométrique, 
l'entière  étendue  des  préparations  et  y  compter  les  éléments 
étrangers  caractéristiques,  de  manière  à  obtenir  une  appréciation 
quantitative  de  l'adultération  constatée.  Il  est  facile  de  compléter 


(i)  A.  MoiTESsiBR,  De  V emploi  de  la  lumière  polarisée  dan*  V examen 
microscopique  des  farines,  Paris,  Bailliëre,  1866. 
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ensuite  la  détermination,  en  recourant  à  ma  première  méthode, 
avec  laquelle  ce  comptage  serait  long  et  pénible.  Ce  double  exa- 
men constitue  un  contrôle  réel,  car,  en  fait,  chacune  des  métho- 
des repose  sur  une  base  différente. 

J'attire  Tattention  sur  une  erreur  reproduite  dans  la  plupart 

des  ouvrages  de  micrographie.  Ils  signalent  que  Tamidon  du  riz 

ae  polarise  pas  à  cause  de  sa  taille  minime  et  qu'il  en  est  de 

même  pour  tous  les  grains  amylacés  dont  les  dimensions  sont 

7 

inférieures  à de  millimètre.  Cette  assertion  est  inexacte, 

4000 

car,  même  dans  Teau,  l'amidon  du  riz  polarise  nettement,  ainsi 
que  d'autres  amidons  de  taille  encore  plus  réduite. 

Dans  Tessence  de  cèdre  et  le  baume  de  Canada,  les  marnes 
amidons,  préalablement  desséchés,  offrent  des  phénomènes  de 
polarisation  bien  plus  nettement  accusés,  notamment  celui  de  la 
graine  de  betteraves,  deVHipparis  indica,  etc. 


Bipelàerehe  de  1»  TmMmMemtîowk  du  saindQuiiL  par  la 
Abaisse  de  eaeo, 

Par  M .  Lucien  Robin, 
Chimiste  au  Laboratoire  municipal  de  Paris,  d) 

La  méthode  que  j'ai  indiquée  pour  l'analyse  des  beurres  (2), 
est  utilisable  pour  la  recherche  du  coco  dans  le  saindoux 

Les  chiffres  consignés  dans  le  tableau  qu'on  trouvera  plus 
loin  sont  un  témoignage  de  ia  sensibilité  de  cette  méthode,  puis- 
que 5  p.  100  de  graisse  de  coco  ajoutée  sont  très  manifestement 
décelés. 

Je  rappellerai  succinctement  le  mode  opératoire  : 

Dans  un  ballon,  introduire,  avec  une  pipette,  25  ce.  de  solution 
alcoolique  de  potasse  (100  ce.  d'alcool  absolu,  16  ce.  de  lessive  de 
potasse  pure  à  60  p.  100);  filtrer  ;  faire  bouillir  doucement  durant 
5  minutes  au  réfrigérant  ascendant;  laisser  refroidir  pendant 
3  minutes  environ  ;  ajouter  17  ce.  d'eau  distillée  froide  et  titrer 
l'alcalinité  avec  la  liqueur  alcoolique  demi-normale  chlorhy- 
drique  (voir  la  préparation  de  cette  liqueur  dans  ce  Recueil,  1906, 
p.  454)  (3)  et  en  présence  de  deux  gouttes  de  phénolphtaléine. 

Dans  un  ballon  jaugé  à  150  ce.  et  contenant  5  gr.  de  la  matière 

(1)  Travail  exécuté  au  Laboratoire  municipal  de  Paris. 

(2)  Annales  de  chimie  analytique»  1906,  p.  454. 

(3)  Consulter  aussi  l'erratum  paru  dans  Iqs  Annales  de  chimie  analytique 
du  15  janvier  1907,  p.  40. 
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grasse,  purifiée  par  fusion  et  filtration,  verser  25  ce.  de  la  même 
solution  alcoolique  de  potasse  ;  faire  bouillir  comnie  ci-dessus 
pour  saponifier  ;  laisser  refroidir  pendant  3  minutes  environ  ; 
ajouter  il  ce.  d*eau  distillée  et  titrer  l'excès  de  potasse  avec  la 
solution  alcoolique  demi  normale  chlorhydrique. 

La  différence  entre  les  deux  volumes  utilisés  de  liqueur  chlo- 
rhydrique correspond,  d'une  part,  à  la  quantité  de  potasse  qui 
s'est  combinée,  ce  qui  permet  de  calculer  l'indice  de  saponifica- 
tion ;  d'autre  part,  elle  représente  le  volume  de  liqueur  alcooli- 
que demi-normale  chlorhydrique  qu'il  faudra  ajouter  au  contenu 
du  ballon  de  150  ce.  pour  libérer  les  acides  gras  du  savon  formé. 

Ce  volume  de  liqueur  chlorhydrique  étant  versé,  on  agite 
pendant  1/2  minute  environ  sous  un  courant  d'eau  froide,  après 
avoir  rempli  aux  3/4  le  ballon  avec  de  l'alcool  à  56*5  ;  on  com- 
plète avec  ce  même  alcool  150  ce,  et,  le  ballon  étant  bouché,  on 
le  retourne  plusieurs  fois,  afin  de  mélanger,  puis  on  le  met  à 
refroidir  dans  la  cuve  à  eau,  afin  de  pouvoir  filtrer  à  une  tempé- 
rature aussi  voisine  que  possible  de  15®. 

Essai  du  liquide  filtré.  —  50  ce.  sont  prélevés  pour  titrer  l'aci- 
dité avec  la  potasse  décinormale  et  la  phénolphtaléine  ;  on 
exprime  en  ce.  de  liqueur  de  potasse  pour  un  gramme  de  matière 
grasse  ;  c'est  ce  qui  représente  le  soluble-alcool. 

50  autres  ce.  sont  placés  dans  un  petit  bécherglas  et  évapo- 
rés au  bain-marie  jusqu'à  réduction  à  15  ce.  Les  acides  gras  sont 
recueillis  sur  un  petit  filtre  sans  plis  et  mouillé,  et,  après 
avoir  été  lavés  3  ou  4  fois  avec  de  Peau  distillée  chaude,  ils  sont 
dissous  en  arrosant  le  filtre  et  le  bécherglas  3  ou  4  fois  avec  un 
mélange  composé  de  2  parties,  d'alcool  à  95^  et  1  partie  d'éther. 

L'acidité  du  liquide  éthéro- alcoolique  est  titrée  et  exprimée 
comme  il  est  dit  plus  haut;  on  a  ainsi  l'insoluble-eau 

Le  soluble-eau  est  représenté  par  la  différence  entre  le  soluble- 
alcool  et  l'insoluble-eau. 

Comme  les  influences  qui  sont  susceptibles  de  faire  varier  la 
composition  des  beurres  purs  sont  très  réduites  en  ce  qui  con- 
cerne les  saindoux  purs,  les  quelques  essais  que  j'ai  effectués  sont, 
à  mon  sens,  suffisants  pour  fixer  les  chiffres  que  ces  derniers 
doivent  donner. 

En  consultant  le  tableau  ci-contre,  on  constate  que  Tindice 
de  saponification  et  le  soluble-alcool  oscillent,  pour  les  saindoux 
purs,  dans  une  marge  relativement  très  étroite  ;  c'est  pourquoi 
je  m'appuie  sur  leur  rapport  pour  évaluer  la  proportion  de 
graisse  de  coco  introduite. 
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Saindoux  pur  (1)  .   . 

49«î,8 

2,52 

2,46 

0.06 

410 

78 

avec  5  p.  400  coco .   . 

200,0 

3,54 

3,29 

0,?5 

124 

56 

»    40  p.  100  coco  .   . 

203.0 

4.38 

3,96 

0.42 

94 

46 

»    15  p.  400  coco  . 

207,0 

5.76 

5.16 

0.60 

86 

36 

Saindoux  pur.   .   .   . 

197,0 

2,46 

2,40 

0.06 

400 

80 

avec  7  p.  400  coco.   . 

202,0 

4,01 

3.54 

0,47 

75 

50 

»     40  p.  400  coco    . 

S04,0 

4,58 

3.99 

0,59 

67 

44 

Saindoux  pur.    .   .   . 

196,5 

2,58 

2,46 

0,42 

205 

76 

avec  5  p.  400  coco.   . 

200,2 

3.59 

3,19 

0.40 

79 

55 

»    40  p.  400  coco.  . 

203,5 

4,55 

3.99 

0,56 

71 

44 

Saindoux  pur.   .   .   . 

194,8 

2,65 

2,55 

0.10 

255 

73 

avec  5  p.  400  coco  .   . 

197,5 

3,60 

3,29 

0,31 

106 

55 

»    40  p.  400  coco.  . 

201,4 

4,51 

4,02 

0,49 

82 

45 

Conclusions,  —  Un  saindoux  qui  a  reçu  une  addition  de  graisse 

de  coco  offre  les  caractères  suivants  : 

io  Le  chiffre  du  soluble-alcool  est  au  moins  égal  à  3. 

«ft   T  X  insoluble-eau        .a     ^    i  xx  oaa 

2*^  Le  rapport r-n X  iO  est  plus  petit  que  200 

^^         soluble  eau  r-       r-        -i 

„    ,  indice  de  saponification 

30  Le  rapport - 


est  inférieur  à  Ç5, 


soluble-alcool 

Enfin,  il  est  très  intéressant  de  considérer  le  soluble-eau,  les 
saindoux  purs  donnant  un  chiffre  plus  petit  que  15,  et  l'addition 
de  graisse  de  coco  faisant  monter  ce  chiffre  au  dessus  de  20, 
même  à  moins  de  5  p.  100. 
On  estime  la  quantité  de  graisse  de  coco  ajoutée  d'après  lerap- 
indice  de  saponification . 
soluble-alcool 
Uu  rapport  de  50  à  65  correspond  à  5  à  10  p.  100  de  coco 

—  40  à  50         —  10  à  15  — 

-  30  à  40         —  15  à  20  — 

Ayant  des  raisons  de  penser  que  la  même  méthode  permettrait 
de  déceler  le  mélange  de  petites  quantités  de  graisse  de  coco  avec 
le  beurre  de  cacao,  je  me  réserve  Tétude  de  ce  sujet. 


port  • 


(1)  Préparé  au  laboratoire. 
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ileitoB  de  la  pbénjlhydraslne  mur  quelques  sele 
métolliqaes.  Beelierehe  et  desaire  eoloriméirlque 
de  très  petites  quantités  d'or, 

Par  M.  ËMM.  Pozzi-EsGOT, 

Professetir  de  chimie  attaché  au  ministère  des  Industries  du  Pérou. 

Uaction  réductrice  exercée  par  la  phénylhydrazine  sur  les  sels 
de  certains  métaux  fournit  de  nombreuses  réactions,  jusqu'ici 
mal  connues,  dont  l'étude  m'a  paru  présenter  quelque  intérêt. 

Je  me  propose  d'exposer  dans  cette  note  les  premiers  résultats 
obtenus  dans  cette  voie. 

On  sait  que  les  sels  auriques,  traités  par  un  agent  réducteur, 
sont  décomposés  avec  production  d'or  métallique.  En  solution 
acide  et  assez  concentrée,  Tor  métallique  se  dépose  rapide- 
ment ;  mais,  en  solution  diluée,  on  obtient  un  précipité  d'une  très 
grande  ténuité,  qui  demeure  pendant  fort  longtemps  en  suspen- 
sion dans  le  liquide  au  sein  duquel  il  a  pris  naissance  et  qui  lui 
communique  une  coloration  bleue  par  transmission,  brune  par 
réflexion.  Mais  ici,  la  nature  de  l'agent  réducteur  joue  un 
grand  rôle. 

Avec  l'acide  sulfureux,  l'acide  phosphoreux,  le  sulfate  ferreux, 
la  réaction  n'est  guère  sensible  au  delà  du  cinq  millième. 

Le  zinc,  en  présence  de  l'acide  arsénique,  donne,  suivant 
M.  Carnot,  une  coloration  pourpre  ou  rose;  cette  coloration 
serait  appréciable  dans  le  cas  particulier  signalé  par  ce  savant 
pour  des  dilutions  au  cent-millième,  et  même  au  millionième. 
Cette  réaction  se  rapproche  beaucoup  de  celle  que  donne  le 
tannin. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'acétate  de  phénylhydrazine  à  une  solu- 
tion très  étendue  de  chlorure  aurique,  la  liqueur  prend  une  teinte 
bleuÂtre  par  transparence  et  brune  par  réflexion  ;  si  l'on  a  soin 
d'ajouter  à  la  solution,  avant  l'addition  de  la  phénylhydrazine, 
un  excès  d'un  acide  organique  (acide  citrique  ou  acide  formique), 
on  obtient  une  coloration  violette,  très  intense  et  stable  pendant 
plusieurs  heures  ;  au  bout  de  ce  temps,  il  se  fait  un  dépôt  noir . 
Dans  ces  conditions,  la  phénylhydrazine  se  comporte  suivant  ses 
propriétés  connues,  et  la  réaction  n'a  d'autre  intérêt  que  sa  sen- 
sibilité, qui  peut  être  mise  à  profit  pour  les  recherches  qualita- 
tives et  Tapplicàtion  qu'on  en  peut  faire  au  dosage  colorimétri- 
que  de  l'or. 

Des  essais  m'ont  montré  que  la  réaction  est  encore  sensible,  en 
présence  de  l'acide  formique  ou  de  l'acide  citrique,  alors  que  la 
proportion  d'or  n'excède  pas  un  deux-millionième.  On  conçoit  que 
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cette  sensibilité,  jointe  à  la  rapidité  de  la  réaction,  la  réduction 
étant  instantanée,  permette  de  se  servir  de  cette  réaction  comme 
d*un  moyen  de  recherche  qualitative  très  sensible  de  Tor  dans  les 
minerais  et  dans  tous  autres  milieux. 

Pour  ces  recherches,  on  réduit  le  minerai  en  poudre  très  fine, 
qu'on  traite  à  Teau  de  chlore  fraîche?;  on  évapore  la  solution  jus- 
qu'à ce  qu'elle  n'ait  plus  aucune  odeur  et  soit  réduite  à  20  ou 
25  ce.  ;  on  la  verse  dans  un  verre  à  expérience,  et,  après  Tavoir 
acidulée  avec  l'acide  formique,  on  ajoute  quelques  gouttes 
d'une  solution  de  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  ;  s'il  y  a  de 
l'or,  même  à  l'état  de  simple  trace,  la  liqueur  se  colore  immédia- 
tement en  bleu-violet  (par  transmission).  La  réaction  atteint 
immédiatement  son  maximum,  et  la  coloration  persiste  pendant 
quelques  heures. 

La  coloration  devenant  plus  intense  à  mesure  que  la  quantité 
d'or  augmente,  il^st  possible  d'établir  une  échelle  déteintes  cor- 
respondant à  une  série  de  teneur  croissante  en  or,  et  de  faire 
servir  celle-ci  à  un  essai  de  dosage  colorimétrique  de  l'or. 

La  méthode  à  utiliser  pourrait  être  calquée  sur  celle  préconisée 
par  M.  Carnot  (i).On  prépare  une  solution  étendue  de  chlorure  d'or 
d  un  titre  connu,  et  l'on  verse,  dans  10  petites  fioles  semblables 
et  jaugées  à  100  ce,  des  volumes  mesurés  de  façon  à  contenir 
1,  2,  3,  4,  5,  6,  7,  8,  9,  10  dixièmes  de  milligr.  ;  on  ajoute  de 
l'acide  citrique  (environ  1  gr.),  quelques  gouttes  d'une  solution  de 
phénylhydrazine  au  dixième;  on  porte  à  100  ce;  on  agite  pour 
obtenir  une  teinte  uniforme,  et  l'on  n'a  plus  qu'à  comparer  la 
teinte-type  ainsi  obtenue  avec  l'essai  dans  lequel  on  veut  doser 
l'or  et  qu'on  aura  traité  de  la  même  façon. 

La  facilité  d'exécution  de  ces  réactions  et  leur  sensibilité  m'ont 
paru  intéressantes  à  signaler.  Elles  sont,  toutefois,  moins  sensi- 
bles que  celles  que  donne  le  tannin  dans  les  mêmes  circonstances 
et  qui  pourrait  très  avantageusement  remplacer  la  réaction  de 
M.  Carnot. 

Ecole  nationale  d'Agriculture  et  de  Médecine  vétérinaire 
(Laboratoires  de  chimie),  Lima. 

(1)  Comptes  rendus  des  2  et  16  juillet  1883, 
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Aeilon  de  1»  phénylhydrazlne  sur  quelques  sels 
niéialliqnes.  Réaetioa  des  niolybdates. 

Par  M.  ËBiM;  Pozzi^Escot, 
Professeur  de  chimie  attaché  au  ministère  des  Industries  du  Pérou. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'acétate  de  phényihydrazine  à  une  solu- 
tion d'un  molybdate  alcalin,  il  se  produit  immédiatement  une 
coloration  lie  de  vin  en  solution  diluée  et  un  précipité  de  même 
teinte  en  solution  au  millième. 

Cette  réaction  est  caractéristique  des  molybdates,  mais  sa  sen- 
sibilité ne  dépasse  guère  le  un  vingt-cinq  millième,  alors  que  les 
réactions  que  j'ai  indiquées  dans  une  note  précédente  (1)  permet- 
tent de  retrouver  le  molybdène  à  moins  de  un  cinq-millionième. 

Si,  avant  l'addition  de  la  phényihydrazine,  on  ajoute  quelques 
gouttes  d'une  solution  de  tannin,  il  se  fait  d'abord  la  coloration 
orangé  que  j'ai  signalée,  puis,  sous  l'influence  de  la  phényihy- 
drazine, un  précipité  jaune  en  solution  étendue  et  brun-acajou 
en  solution  de  concentration  moyenne. 

Esctiela  Nacional  de  Agricultura  y  Vétér inaria 
(Laboratorio  de  QuimicaJ, 


Reeherehe  de  la  balle  de  riz  dans  le  son, 

Par  M.  E.  Kinkels, 
Chimiste  au  laboratoire  municipal  de  Reims. 

Ayant  eu  l'occasion  d'analyser  quelques  échantillons  de  son, 
nous  avons  pu  remarquer  que  la  solution  de  diraéthylparaphé- 
nylènediamine,  réactif  employé  par  M.  Pabst  pour  la  recherche 
des  grignons  d'olives  dans  le  poivre  {Moniteur  scientifique,  1890), 
peut  très  bien  convenir  pour  la  caractérisation  de  la  balle  de  riz 
dans  le  son  de  blé. 

Le  son  est  additionné  du  réactif  et  porté  à  Tébullition  ;  après 
quelques  instants,  les  éléments  de  l'enveloppe  externe  du  riz  se 
colorent  en  rouge-carmin,  tandis  que  les  mêmes  éléments  du  blé 
restent  jaunes,  avec  une  légère  teinte  rosée  faible  sur  les  bords. 

L'examen  microscopique  des  parties  colorées  confirme  l'action 
du  réactif  ;  on  y  trouve  les  éléments  décrits  par  M.  Eug.  Collin 
dans  son  travail  sur  la  recherche  des  balles  de  riz  dans  les  subs- 
tances alimentaires  (Annales  de  chimie  analytique,  1906^  p.  424  ). 

La  balle  de  l'orge  prend,  avec  le  réactif,  une  teinte  rose,  mais 

(1)  Annales  de  chimie  analytique,  1904,  p.  90, 


—  sa- 
la coloration  qui  se  produit  est  moins  intense  que  celle  obtenue 
avec  la  balle  de  riz. 


Hur  l'analyse  des  ilihppeiiesy 

Par  M.  P.  Repiton. 

Nous  avons  lu  avec  beaucoup  d'intérêt  l'article  de  M.  Coppalle 
qui  a  paru  daiis  le  numéro  de  février  1907  des  Annales  de  chi- 
mie ancUytique. 

Il  nous  paraît  beaucoup  plus  simple  de  conseiller  le  procédé 
que  nous  employons  dans  notre  laboratoire,  procédé  qui,  dans 
l'analyse  de  ces  composés,  nous  a  rendu  de  grands  services. 

L'élément  utile,  l'élément  de  valeur,  des  lithopones  ou  matières 
similaires  est  le  sulfure  de  zinc  (ZnS);  c'est  tellement  vrai  que  les 
maisons  allemandes  qui  fabriquent  ces  produits  les  vendent 
avec  désignation  de  leur  teneur  en  ZnS. 

Il  s'ensuit  que  doser  le  pourcentage  en  ZnS,  c'est  déterminer  la 
valeur  réelle,  la  pureté  du  produit  commercial. 

Nous  appliquons  à  cette  détermination  l'excellente  méthode  de 
Weil  : 

Les  produits  commerciaux  peuvent  être  de  trois  sortes  : 
lo  produits  en  poudre  ;  2®  produits  pâteux  aqueux,  additionnés 
de  matière  collante  ;  3<*  produits  pâteux  à  l'huile. 

Dans  les  trois  cas,  il  convient  de  faire  une  pesée  de  la  prise 
d'essai  sur  la  matière  normale,  teUe  qu'elle  parvient  au  labora- 
toire. Après  traitement  approprié,  suivant  la  nature  de  la  matière, 
nous  procédons  comme  suit  : 

Nous  introduisons  la  prise  d'essai  dans  un  matras  A,  qui  est 
muni  d'un  bouchon  de  caoutchouc  percé  de  deux  trous  et  dans 
lequel  nous  avons  préalablement  ajouté  un  morceau  de  zinc  pour 
faciliter  le  dégagement  de  H^S  ;  par  l'un  des  trous  du  bouchon 
passe  un  entonnoir  à  longue  tige  ;  l'autre  trou  donne  passage  à  un 
tube  recourbé  à  angle  droit,  qui  sert  au  dégagement  de  H*S,  Le 
gaz  qui  sort  de  ce  tube  est  reçu  dans  un  matras  B,  à  trait  de  jauge, 
contenant  une  solution  cuivrique  tartrique  ou  ammoniacale 
ad  libitum. 

L'appareil  disposé,  nous  introduisons  HGl  par  l'entonnoir  du 
matras  A,  et  nous  chauffons,  afin  d'obtenir  un  dégagement  rapide 
deH*S  dans  la  solution  de  cuivre  tartrique  ou  ammoniacale  con- 
tenue dans  le  matras  B  ;  après  avoir  chauffé  pendant  20  à  25 
minutes,  et  après  refroidissement,  nous  complétons  avec  l'eau 
distillée  le  volume  de  la  solution  cuivrique  jusqu'au  trait  de 
jauge  ;  nous  filtrons  et  nous  prenons  un  volume  déterminé  du 
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filtratum,  sur  lequel  nous  dosons  le  cuivre  non  combiné  avec  H^S  ; 
connaissant  la  valeur  en  Cu  de  la  solution  cuivrique  contenue 
dans  le  matras  B,  et  celle  de  la  partie  sur  laquelle  a  été  fait  le 
dosage,  nous  calculons  la  valeur  de  G u  en  fonction  deZnS. 

Nous  connaissons  ainsi  la  teneur  du  produit  en  sulfure  de  zinc, 
qui  est  Télément  important  de  la  couleur  ou  du  composé  examiné. 

11  est  facile  maintenant  de  voir  si  ce  produit  contient  de 
f  oxyde  de  zinc. 

Pour  cela,  les  matières  pulvérulentes  sèches  ou  pâteuses  à  Teau 
sont  traitées  par  une  solution  d'acétate  de  sodium  fortement  aci- 
difiée à  l'aide  d*un  grand  excès  d'acide  acétique;  on  filtre  et  Ton 
titre  le  zinc,  soit  par  un  procédé  gravimétrique,  soit  par  un  pro- 
cédé titrimétrique,  en  opérant  sur  "un  volume  déterminé  du 
filtratum  (1). 

Les  matières  pâteuses  à  Thuile  sont  d'abord  dégraissées  à  Taide 
de  Tétber;  puis  elles  sont  traitées  comme  les  précédentes. 

On  aura  donc  deux  valeurs  de  Zn,  dont  Tune  représente  2n  du 
sulfure,  tandis  que  l'autre  représente  Zn  de  l'oxyde.  Il  est  bien 
évident  que  plus  la  proportion  de  l'oxyde  de  zinc  sera  considé- 
rable, plus  le  produit  examiné  devra  être  considéré  comme  adul- 
téré. 

U  nous  paraît  inutile  de  doser  la  baryte  (sulfate  ou  autre  sel), 
ainsi  que  les  autres  adultérants  calciques,  magnésiens  ou  alumi- 
neux. 

Toutefois,  si  la  valeur  de  ZnS  était  trop  minime,  il  faudrait 
faire  le  dosage  des  adultérants,  préalablement  caractérisés  qua- 
litativement, mais  le  produit  examiné  n'aurait  alors  du  litho- 
pone  que  le  nom. 

Il  est  bien  certain  qu'aucun  sulfure  métallique  ne  peut  inter- 
venir, comme  adultérant,  à  cause  de  l'altération  de  la  blan- 
cheur. Les  sulfures  alcalins  ou  alcalino-terreux  sont  facilement 
caractérisés  par  un  traitement  préalable  à  H*0  ou  à  l'acétate  de 
sodium  fortement  acétique,  qui  donne  une  solution  fournissant 
les  réactions  des  sulfures,  parce  que  ZnS  est  absolument  insoluble 
dans  l'acétate  de  sodium  fortement  acétique. 

Critique  de  la  niétbode  de  dosage  de  l'aeldlté 
arinaire  de  M.  Jovlie, 

Par  M.  F.  Repiton. 

Avant  nous,  des  voix  plus  autorisées  que  la  nôtre,  celles  de 
Bouchard,  d'A.  Robin,  de  Gautrelet,  de  Winter,  de  Vieillard,  ont 

•  <1)  Nous  donnerons  ultérieurement  une  méthode  générale  de  dosage 
titriniétrique  du  zinc. 
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démontré  Tinexactitude  des  méthodes  analytiques  de  Joulie  et 
de  ses  déductions  thérapeutiques. 

Au  point  de  vue  chimique,  nous  dirons  qu'en  oxymétrie,  voire 
en  uio-oxymétrie,  il  faut  que  les  repérages  et  les  titrations 
subséquentes  soient  basées  sur  un  même  phénomène  terminal  : 
précipitation  ou  coloration  d'un  indicateur. 

Or,  Joulie  titre  sa  liqueur  de  sucrate  de  calcium  par  SO*H*  en 
présence  de  la  phénolphlaléine  ou  du  tournesol,  et  opère,  pour 
les  urines,  par  diaphanométrie,  c'est-à-dire  par  apparition  d'un 
trouble  dû  au  commencement  de  précipitation  du  phosphate  tri- 
calcique. 

C'est  donc  absolument  dissemblable,  non  chimique  et  faux. 

Cet  auteur  aime  à  prendre  des  procédés  anciens.  Les  procédés 
de  dosage  du  P20^  par  l'urane,  de  Neubauer  et  Pincus  ;  de  l'azote 
nitrique,  par  chloruration,  de  Rose  (1)  sont  les  ancêtres  de  ce 
procédé  oxymétrique  que  Pasteur  employait  pour  doser  l'acidité 
des  vins. 

Pasteur  versait,  dans  le  vin,  une  solution  saturante  calcique 
(eau  de  chaux  ou  sucrate  calcique  de  Boussingault)  et  indiquait, 
comme  terme  de  la  réaction  terminale,  la  précipitation  des  pre- 
miers flocons  dans  le  vin.  Ce  ne  pouvait  être  que  du  phosphate 
calcique  :  car  Pasteur  avait  soin,  préalablement,  d'enlever  CO^ 
par  faction  du  vide. 

Là,  c'était  juste,  car  il  n'y  a  pas,  dans  les  vins,  les  chlorures 
alcalins  qui  existent  dans  les  urines  et  qui,  ainsi  que  nous  le 
verrons  bientôt,  faussent  absolument  le  phénomène. 

Nous  avons  serré  de  près  la  méthode  analytique  de  Joulie, 
l'ayant  pratiquée  et  ne  l'ayant  abandonnée  que  lorsque  nous 
avons  vu  son  impuissance  et  ses  erreurs.' 

En  poursuivant  l'étude  critique  de  cette  méthode,  nous  avons 
constaté  que  des  urines  neutres,  des  urines  ammoniacales,  de 
même  que  des  urines  de  synthèse,  faites  neutres  par  nous  pour 
ces  études,  étaient  acides  avec  le  procédé  au  sucrate  de  calcium, 
et  cela,  parce  que  le  phosphate  de  calcium  (phosphate  tricalcique 
en  formation)  est  soluble  dans  une  solution  de  chlorures  alca- 
lins, et,  dans  une  urine  ammoniacale,  grâce  au  chlorure  d'am- 
monium. 

Donc  :  1^  titration  non  chimique  et  impossibilité  de  comparer 
une  titration  par  diaphanométrie  avec  un  repérage  à  SO*H*  et 
phénolphlaléine. 

(l)  Rose,  Chimie  analytique  qualitative,  t.  I",  p.  719. 


2»  Influence  des  chlorures  alcalins  et  du  chlorure  d'ammo- 
nium. 

D'où  résulte  l'impossibilité  de  se  servir  des  résultats  que 
donne  la  méthode  de  Joulie  pour  montrer  le  jeu  des  oxydations 
intra-organiques. 

Nous  ne  pouvons  passer  sous  silence  la  thérapeutique  déduite 
de  cette  méthode,  qui  utilise  Tacide  ortho-phosphorique  dilué 
(PO*iP)  et  les  carbonates  magnésien  ou  calcique. 

Au  début,  nombre  de  collègues  et  de  médecins  nous  firent 
part  de  leurs  craintes  de  voir  se  stéatoser  le  foie  et  les  reins  sous 
l'influence  de  cette  médication . 

Nous  avons  expérimenté  cette  méthode  sur  nous-même  d'une 
façon  méthodique  et  scientifique. 

M.  Joulie  sait  les  doses  que  nous  avons  prises;  il  connaît 
aussi  les  critiques  que  nous  avons  cru  devoir  lui  adresser. 

Or,  nous  pouvons  affirmer  que  nous  fûmes  victime  de  cette 
médication,  et  que,  après  une  accoutumance  rationnelle,  nous 
prîmes  des  doses  massives,  afin  de  ne  pas  critiquer  sans  preuves. 

Nous  pouvons  donc  afirmer  l'action  nuisible  de  la  médication 
sur  le  fuie,  action  qui  s'est  traduite  par  une  anémie  profonde  et 
de  l'amaigrissement. 


Sar  un  eas  de  formailon  du  elilorure  d'azote, 

Par  M.  Rbpiton. 

Le  chlorhydrate  d'ammoniaque  se  forme  d'après  l'équation 

4AzH3  +  3  Cl  z=  Az  +  3AzH*Gl 

S'il  y  a  excès  de  Cl,  il  réagit  sur  AzH^Cl  formé,  pour  donner  du 
chlorure  d'azote,  corps  absolument  instable  et  détonant  violem- 
ment sous  les  plus  faibles  influences. 

Nous  pensons  rendre  service  aux  chimistes  en  leur  signalant 
l'accident  qui  nous  est  advenu. 

Etudiant  des  composés  cuivriques  organiques,  nous  les  avions 
calcinés  au  moufle  dans  un  «têt  en  terre. 

Le  résidu,  formé  d'oxyde  cuivrique  et  de  charbon,  fut  repris 
par  l'acide  chlorhydrique  et  l'eau  ;  nous  avions  mis  une  très 
petite  quantité  d'AzH'  dans  le  têt,  afin  de  voir  si  le  lavage  à  l'eau 
donnerait  la  réaction  du  cuivre  retenu  dans  la  porosité  du  têt. 
Nous  avions  égoutté,  et  le  têt  fut  remis  au  moufle  pour  le  nettoyer. 

Il  n'y  avait  donc  que  des  traces  d'HCl,  d'AzH^  et  de  charbon 
retenus  dans  la  terre  poreuse.  A  un  certain  moment^  une  explo- 
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sioû  violente  se  produisit,  et  le  têt  fut  projeté  en  multiples  frag- 
ments hors  du  moufle. 

Nous  expliquons  ce  phénomène  par  une  production  infinitési- 
male de  chlorure  d'azote,  et  nous  recommandons  à  nos  collègues 
de  se  souvenir  de  l'action  de  la  porosité. 


Reclierelies   sar   l^emlsteoee  oormale  de    l'arseule 
dans  l^orgfaolsme  hanialo. 

(Suite  et  fin)  (1) 
Par  M.  Guillaume  Schjefer. 

Cmclusiùns .  —  Le  présent  travail  est  une  modeste  contribution 
à  la  question  si  intéressante  de  l'existence  normale  de  Tarsenic 
dans  le  corps  humain.  Etant  donnée  la  nature  du  sujet  traité, 
j'étais  obligé  de  m'entourer  d'une  quantité  de  précautions  dont 
rénumération  est  impossible  ici. 

Les  organes  que  j'ai  employés  pour  Texpérience  provenaient 
de  cadavres  de  personnes  qui  avaient  été  soumises  à  une  surveil- 
lance médicale  pendant  deux  mois  au  moins  et  qui  n'avaient 
ingéré  pendant  ce  laps  de  temps  aucun  composé  arsenical. 
J'omets  volontiers  les  cas  de  personnes  ayant  succombé  à  des 
maladies  d'évolution  rapide,  puisqu'il  me  manquait  la  certitude 
absolue  qu'elles  n'eussent  pas  employé  des  préparations  arseni- 
cales avant  leur  admission  à  l'hôpital. 

Pour  éviter  l'emploi  de  pièces  métalliques,  les  autopsies  ont 
été  faites  avec  des  morceaux  de  verre  à  arêtes  tranchantes.  Avec 
ces  mêmes  verres,  on  a  divisé  les  organes  avant  de  les  détruire, 
en  éliminant  ainsi  toute  cause  d'erreur  due  à  la  présence  de  l'ar- 
senic contenu  dans  les  instruments  métalliques  et  à  l'attaque  de 
ces  instruments  parles  liquides  de  l'organisme. 

Dans  toutes  les  opérations,  j'ai  évité  l'emploi  du  caoutchouc 
vulcanisé  et  des  pièces  métalliques,  me  servant  exclusivement 
d'objets  de  verre,  de  porcelaine  et  de  liège  nettoyés  et  purifiés 
avec  le  plus  grand  soin. 

La  destruction  de  la  matière  orgaqique  a  été  faite  de  préfé- 
rence selon  le  procédé  du  professeur  Armand  Gautier,  modifié 
par  M.  Bertrand.  Si  l'on  opère  la  destruction  d'une  quantité  rela- 
tivement grande  de  tissu,  le  liquide  obtenu,  de  couleur  brun- 
noirâtre,  fournit,  par  le  passage  dej'hydrogène  sulfuré,  un  pré- 
cipité de  sulfure  souillé  par  des  matières  organiques  difficiles  à 
détruire.  Dans  ce  cas,  je  procédais  à  une  nouvelle  destruction  du 

(l)  Voir  Annales  de  chimie  analytique,  1907,  p.  52. 
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résidu  de  sulfure  et  de  matières  organiques,  comme  s'il  s'agis- 
sait de  la  substance  primitive,  et  le  liquide  obtenu  était  traité  de 
nouveau  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Les  deux  tableaux  ci-après  résument  les  résultats  des  recher- 
ches que  j'ai  entreprises  : 

Le  dosage  de  l'arsenic  a  été  effectué  par  comparaison  avec  une 
série  d'anneaux  obtenus  avec  des  quantités  connues  du  métal- 
loïde. 

Comme  l'indiquent  les  résultats  consignés  dans  les  tableaux 
qui  suivent,  on  peut  constater  la  présence  de  l'arsenic  dans  le 
corps  thyroïde,  le  cerveau,  les  cheveux,  la  peau,  le  foie  et  le  rein. 
De  plus,  l'arsenic  n'a  été  trouvé  que  dans  les  cas  où  l'on  mettait 
en  expérience  un  poids  relativement  considérable  des  divers 
organes  examinés.  Il  est  possible  que  les  cas  négatifs  soient  dûs 
à  l'emploi  d'une  trop  petite  quantité  d'organes  (1). 

Si  l'on  dispose  les  organes  examinés  selon  leur  richesse  arse- 
nicale, déduite  des  quantités  trouvées,  on  obtient  l'échelle  sui- 
vante : 


Corps  thyroi 

de 

(essai  n» 

1) 

Omilligr.0071 

id  .     .     . 

(      id. 

15) 

0             0065 

id 

(      id. 

5Î 

0             0054 

id 

(      id. 

«             0042 

id 

(      id. 

4) 

0             0029 

Cheveux 

(      id. 

25) 

0             0049 

Peau. 

(      id. 

8) 

0             0026 

Foie  . 

(      id. 

3) 

0             0019 

Rein. 

(      id. 

10) 

0             0015 

Cerveau . 

(      id. 

30) 

0             0013 

Des  données  qui  précèdent  il  résulte  que  les  quantités  d'arsenic 
qui  peuvent  exister  dans  l'organisme  humain  sont  extrêmement 
faibles  et  que  l'organe  le  plus  arsenical  de  ceux  qui  ont  été  exa- 
minés est  le  C3rps  thyroïde.  Je  n'ose  cependant  pas  affirmer  que, 
d'une  façon  générale,  cet  organe  soit  le  plus  riche  en  arsenic, 
parce  qu'il  faudrait  faire  un  très  grand  nombre  d'expériences 
dans  le  but  de  vérifier  les  variations  qu'éprouve  ce  métalloïde 
dans  les  divers  états  individuels. 

L'examen  des  tableaux  montre  aussi  que  la  quantité  d'arsenic 
trouvée  dans  le  corps  thyroïde  est  très  variable,  puisque,  dans 
l'essai  n°  1,  cette  quantité  est  cent  fois  plus  petite  que  celle  trouvée 


(1)  Les  organes  examinés  dans  lesquels  on  n'a  pas  pu  constater  la  pré- 
sence de  l'arsenic  sont  :  la  glande  mammaire,  la  rate,  le  cœur,  le  poumon 
et  l'estomac. 
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Méthode 

suivie 

pour  la 

destruction 

de  la 

matière 
organique 

Digestion 
pepsique 

Gautier 
Bertrand 

id. 
Gautier 

3* 

Bertrand 

id. 

id. 

id. 

id. 
Gautier 

id. 
Bertrand 

id. 

id. 
Gautier 
Bertrand 

id. 

id. 

3S  acides 
oyés 

estruction 
e  organique 

Acide 
sulfurique 

gr 
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^4 
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emp] 
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de  l'organe 

examiné 
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gr. 

'      69  thyroïde 

64  peau 
150  rein 
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133  foie 

1 
ja 

164  glande  mam- 
maire 
80  peau 
153  rate 
151    cœur 
102  cheveux  noirs 
83  peau 
188  cerveau 
93  poumon 
183  cerveau 
265  cerveau 

122  foie 
25  thyroïde 
86  poumon 
122  estomac 

Poids 

de  la  partie 

de  l'organe 

utilisée  dans  une 

expérience. 

26  thyroïde 

21  id. 

22  id. 
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\    "S 
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.2 
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§> 

ed 
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id.                          id. 
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id.                        id. 
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id.               id. 
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iJ.                             id. 
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par  M.  A.  Gautier  dans  cet  organe  (Oinilligr.75  p.  100).  Il  faut 
encore  remarquer  que  les  organes  dans  lesquels  j'ai  rencontré  la 
plus  forte  proportion  d'arsenic  sont  compris  parmi  ceux  appelés 
arsenicaux  par  M.  A.  Gautier.  Je  suis  d'accord  avec  M.  Bertrand 
relativement  au  corps  thyroïde,  ce  savant  ayant  trouvé;  comme 
moi,  dans  cet  organe,  une  quantité  d'arsenic  plus  faible  que  celle 
trouvée  par  M.  A.  Gautier. 

Suivant  les  indications  de  M.  Gautier,  j'ai  pu  localiser  l'arsenic 
dans  les  nucléines  (essai  n®  15). 

L'absence  d'arsenic  dans  les  essais  n^»  12,  13,  14,  20  et  21  et 
sa  diminution  dans  l'essai  n®  4  peuvent  être  attribuées  soit  à  la 
petite  quantité  des  organes  soumis  à  l'expérience,  soit  à  la  dimi- 
nution de  l'arsenic  dans  la  tuberculose,  comme  l'affirme 
M.  A.  Gautier.  Cette  dernière  assertion  n'est  pas  toujours  exacte, 
attendu  que,  si  l'on  consulte  les  résultats  obtenus  dans  les  essais 
2  et  3,  avec  deux  malades  dont  ni  l'un  ni  l'autre  n'étaient  tuber- 
culeux, on  voit  qu'on  a  trouvé  de  l'arsenic  dans  236  gr.  du  foie 
d'un  de  ces  malades,  alors  qu'on  en  a  pas  trouvé  dans  247  gr.  du 
même  organe  de  l'autre  malade. 

En  résumé,  j'ai  trouvé  de  l'arsenic  dans  le  corps  thyroïde,  le 
cerveau,  les  cheveux,  la  peau,  le  foie  et  le  rein,  lorsque  j'ai  sou- 
mis à  l'expérience  une  quantité  suffisante  de  ces  organes,  et  je 
conclus,  avec  M.  Bertrand,  que  ce  métalloïde  peut  se  rencontrer 
dans  tous  les  tissus. 

Selon  moi,  l'arsenic  se  localise  spécialement  dans  les  nucléines 
(arsé-nucléines),  ainsi  que  je  l'ai  prouvé  en  détruisant  le  corps 
thyroïde  par  la  digestion  pepsique,  et  ce  résultat  est  d'accord 
avec  celui  obtenu  par  M.  A.  Gautier 

Etant  donnée  cette  localisation  de  l'arsenic  dans  les  arsé-nucléi- 
nes, on  peut  expliquer  sa  fonction  dans  l'organisme  en  le  consi- 
dérant comme  la  dominante  minérale,  c'est-à-dire  l'élément 
d'action  de  quelque  zymase  dont  le  rôle  nous  est  encore  absolu- 
ment inconnu.  Cette  opinion  se  trouve  en  partie  confirmée  par  la 
propriété  que  possèdent  les  nucléines  de  se  dédoubler  sous  l'in- 
fluence des  acides  en  des  substances  qui  fonctionnent  comme  de 
vraies  zymases. 
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Au  sujet  d'an  appareil  à  entrainemeui 
par  la  vapeur, 

Par  M.  M.  Ehm.  Pozzi-Escot, 

Professeur  de  chimie  et  de  microbiologie  à  l'Ecole  nationale  d'agriculture 
et  de  médecine  vétérinaire  de  Lima  (Pérou). 

Le  dosage  de  l'acidité  volatile  dans  les  vins  a  donné  lieu  dans 
ce  Recueil  à  diverses  notes  (1). 

J'ai  été  le  premier  h,  proposer,  pour  cet  objet,  un  appareil 
automatique  très  simple,  formé  par  un  tube  portant  à  mi-hau- 
teur un  tube  abducteur  intérieur  (2). 

J'indiquai  alors  comment  ce  petit  appareil  pouvait  servir  au 
dosage  de  l'acidité  votatile  des  vins,  objet  pour  lequel  M.  Saunier 
Ta  présenté  sous  son  nom,  au  Congrès  de  Rome  de  1906.  En 
réponse  à  ma  protestation  (3),  M.  Saunier  objecta  que  l'inventeur 
réel  de  ce  procédé  était  M.  Cazenave,  son  prédécesseur  (4).  L'ap- 
pareil imaginé  par  M.  Cazenave  et  que  M.  Saunier  représente 
inexactement,  se  composait  de  deux  ballons  concentriques  ;  c'était 
un  appareil  très  coûteux,  très  fragile  et  d'une  construction  des 
plus  délicates,  au  sujet  duquel  M.  Cazenave  lui-même  m'écrivit 
qu'il  était  trop  coûteux  et  trop  fragile  pour  être  d'usage  journa- 
lier au  laboratoire  et  qu'il  ne  s'en  servait  plus.  Cet  inconvénient 
disparaît  immédiatement  dans  mon  dispositif,  dont  le  principe 
est,  il  est  vrai,  le  même  que  celui  de  l'appareil  de  M.  Cazenave, 
mais  dont  la  construction  est  totalement  différente,  au  point  que 
M.  Cazenave  lui-même  disait  dans  une  lettre  qu'il  m'adressait, 
avant  que  je  publie  sa  description  :  c'est  un  «  appareil  beaucoup 
t  plus  simple  que  le  mien  et  très  pratique  ». 

On  a  reproché  à  mon  dispositif  de  donner  lieu  à  des  entraîne- 
ments ;  M.  Hubert,  d'une  part,  et  M.  Saunier,  de  l'autre,  y  ont 
ajouté  un  brise-mousse  métallique,  en  platine  ou  en  argent 
(M.  Hubert),  ce  qui  est  rationnel,  et  en  cuivre  étamé  (M.  Sau- 
nier), ce  qui  est  hasardeux,  car  l'étain  est  attaquable  à  chaud  par 
Tacide  acétique. 

En  ce  qui  me  concerne,  je  n'ai  jamais  eu  l'occasion  de  noter 
d'entraînements  de  bulles  ou  de  mousse  passant  dans  le  tube  à 
distillation  ;  il  serait  évidemment  extrêmement  simple  de  remé- 
dier à  cet  inconvénient  en  ajoutant  au  liquide  soumis  à  l'entraî- 
nement une  trace  de  vaseline  neutre  ;  pour  remplir  le  rôle  de 

(1)  Annales  de  chimie  analytique,  1906^  pp.  245,  265,290  et  326. 

(2)  Annales  de  chimie  analytique,  1904,  p.  209. 

(3)  Annales  de  chimie  analytique,  1906,  p.  290. 

(4)  Annales  de  chimie  analytique,  1906,  p.  327. 
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brise- mousse,  un  simple  tampon  de  coton  de  verre  très  peu  serré 
serait,  selon  moi,  préférable  et  bien  plus  économique  que  le  pla- 
tine, l'argent  ou  le  cuivre. 

Compte  rendu  du  I^r    Con||;rès  international  d'hy- 
giène alimentaire,  tenu  à  Paris  du  99  au  99  oeto- 

lire  teoe. 

Compte  rendu  sommaire  des  travaux  de  la  IVe  section, 
Par  M.  X.  RocguBs. 

La  IVe  section  ayant  à  traiter  les  sujets  suivants  :  Chimie  ana- 
lytique^ falsifications,  législation  concernant  les  fratides  des  denrées 
alimentaires,  voici  le  programme  général  dans  lequel  devaient 
venir  se  classer  les  rapports  et  communications  présentés  à  la 
section  : 

I.  —  Chimie. 

l^'  Méthodes  analytiques  : 

a)  Comparaison  des  méthodes  analytiques  connues  en  vue  de 
fixer  les  méthodes  à  recommander  ; 

h)  Méthodes  analytiques  nouvelles  ; 

c)  Unification  internationale  des  méthodes  d'analyse  dans  les 
laboratoires  officiels  en  vue  de  la  détermination  et  de  la  répres- 
sion des  falsifications. 

2*  Documents  analytiques.  —  Groupement  des  documents  analy- 
tiques à  deux  points  de  vue  : 

o)  Tables  chimiques  et  calorifiques  des  aliments,  destinées  à 
établir  leur  valeur  alimentaire  ; 

h)  Documents  analytiques  destinés  à  servir  de  base  aux  exper- 
tises judiciaires  de  denrées  alimentaires. 

II.    —   LÉGISLATION. 

Répression  des  fraudes  des  matières  alimentaires. 

i^  Définitions  : 

a)  Types  d'aliments  normaux.  — Etalons  de  pureté  ; 

b)  Définition  des  aliments  normaux,  indiquant  leur  mode  de 
préparation,  les  manipulations  licites,  la  composition  des  ali- 
ments manufacturés  ; 

c)  Caractères  physiques  et  chimiques  des  aliments  normaux. 
2»  Falsifications  des  matières  alimentaires  : 

Indiquer  les  falsifications  auxquelles  sont  soumis  les  aliments 
dans  les  divers  pays. 

3<>  Législation  en  matière  de  fraudes  et  de  falsifications  des  ali- 
ments : 

a)  Comparaison  entre  les  législations  des  divers  pays  ; 

b)  Unification  internationale  de  cette  législation  ; 
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c)  Quelles  sont  les  mesures  propres  à  assurer  Tefficacité  de  la 
répression  des  fraudes  et  des  falsifications  ? 

4^  Organisation  des  services  d'inspection  et  de  contrôle  des  matières 
alimentaires  : 

a)  Organisation  et  fonctionnement  des  services  administratifs 
d'inspection  et  de  contrôle  de  la  fabrication,  de  la  production  et 
de  la  vente  des  denrées  alimentaires  dans  les  divers  pays  ; 

b)  Organisation  et  fonctionnement  des  laboratoires  officiels  ; 

c)  Organisation  et  fonctionnement  des  expertises  judiciaires 
(expertise  contradictoire,  choix  des  experts,  etc.). 

La  section  a  tenu  cinq  séances,  au  cours  desquelles  elle  a  dis- 
cuté les  questions  du  programme  ci-dessus . 

Dans  ce  compte  rendu  sommaire,  j'ai  classé  les  travaux  de  la 
manière  suivante  : 

1®  Chimie  analytique  ; 

2°  Unification  internationale  des  méthodes  d'analyse  ; 

30  Législation. 

i^  Chimie  analytique. 

Matières  grasses.  —  Il  a  été  fait  sur  ce  sujet  d'assez  nom- 
breuses communications,  dont  quelques-unes  présentent  un  très 
grand  intérêt. 

Je  citerai,  en  premier  lieu,  celle  qui  a  été  faite  par  M.  Haller. 
Ce  savant  a  entrepris  une  étude  théorique  d'ordre  général  sur  les 
éthers  des  acides  gras .  Au  lieu  de  faire  l'hydrolyse,  il  fait  Ta!- 
coolyse. 

La  matière  grasse  est  éthérifiée  en  présence  de  l'alcool  méthy- 
lique  ou  éthylique  et  d'une  petite  quantité  d'acide  minéral  ;  on 
chauffe  ensuite  ;  lorsqu'on  juge  que  l'éthérification  est  complète, 
on  sépare  les  éthers-sels  par  une  addition  d'eau  salée.  Si  la  sépa- 
ration est  incomplète  par  suite  d'émulsions,  on  redissout  dans  un 
peu  d'éther  ;  on  recueille  la  couche  surnageante  ;  on  fait  évapo- 
rer réther  ;  on  sèche  sur  le  chlorure  de  calcium,  et  enfin  on  opère 
une  distillation  fractionnée. 

M.  Haller  a  traité  ainsi  un  assez  grand  nombre  de  matières 
grasses,  et,  en  particulier,  le  beurre  dé  vache,  le  beurre  de  coco, 
l'huile  d'olive,  l'huile  de  ricin. 

Dans  le  beurre  de  vache,  il  a  pu  isoler  une  petite  quantité 
d'acétine.  Dans  l'huile  de  ricin,  il  a  pu  caractériser,  en  opérant 
suri  kilogramme  seulement  de  matière,  l'acide  dioxystéarique . 
Ces  deux  exemples  montrent  l'intérêt  que  présente  la  méthode 
d'examen  des  matières  grasses  imaginée  par  M.  Haller. 

Quelle  pourra  être  son  application  en  chimie  analytique  ?  C'est 
là  un  point  qui  ne  pourra  être  résolu  qu'en  se  livrant  à  des  essais 
pratiques.  Pour  la  recherche  des  falsifications  du  beurre  de 
vache,  par  exemple,  on  pourrait  déterminer  la  proportion  des 
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éthers  méthyliques  distillant  au-dessous  d'une  température  déter- 
minée. On  aurait  ainsi  un  nouvel  indice,  qui  différerait,  sans 
doute,  notablement  de  ceux  que  donneraient  les  autres  matières 
grasses  utilisées  pour  frauder  le  beurre. 

Je  craindrais  seulement  que  la  méthode  ne  fût  un  peu  délicate 
pour  trouver  une  application  dans  l'analyse  courante. 

Dans  la  discussion  qui  a  suivi  la  communication  de  M.  Haller, 
M.  Roux  a  fait  une  remarque  qui  me  paraît  intéressante.  Il  a 
demandé  si,  au  lieu  de  faire  Téthérification  directe,  il  ne  serait 
pas  préférable  de  faire  la  saponification  alcaline  ordinaire  et  de 
faire  agir  ensuite  sur  la  solution  aqueuse  de  savon  le  sulfate  de 
méthyle,  qu'on  trouve  maintenant  dans  le  commerce.  Par  double 
décomposition,  on  obtiendrait  les  éthers  méthyliques. 

M.  Haller  craint  que  la  saponification  ne  soit  un  procédé  trop 
brutal,  qui  entraînerait  des  modifications  dans  la  composition 
des  matières  grasses,  mais  il  me  semble  que,  si  cette  objection 
peut  être  considérée  comme  fondée  en  ce  qui  concerne  l'étude 
scientifique  des  corps  gras,  elle  a  moins  d'importance  pour  la 
pratique  de  l'analyse  courante,  et  il  serait  peut-être  intéressant 
de  mettre  à  l'essai  la  modification  proposée  par  M.  Roux. 

M.  Bellier  a  présenté  un  nouveau  procédé  d'analyse  des  beur- 
res que  nous  avons  publié  dans  ce  Recueil. 

M.  Bômer  a  décrit  un  procédé  de  différenciation  des  graisses 
animales  et  végétales .  Ce  procédé  est  basé  sur  la  recherche  de  la 
phytostérine  et  de  la  cholestérine,  que  l'auteur  isole  Tune  de 
l'autre  à  l'état  d'acétates.  Ce  travail,  très  soigneusement  étudié, 
sera  également  publié  dans  ce  Recueil. 

M.  Wauters  a  adressé  un  rapport  documenté  sur  la  recherche 
du  beurre  de  coco  dans  le  beurre.  On  sait  que  M.  Wautérs  a  indi- 
qué le  premier  la  méthode  basée  sur  le  dosage  des  acides  volatils 
solubles  et  insolubles.  Cette  méthode  a  été  modifiée  notamment 
par  M.  Mougnaud  et  par  MM.  Muntz  et  Coudon. 

M.  L.  Robin  a  présenté  un  procédé  qui  paraît  être  des  plus 
intéressants  et  des  plus  sensibles  pour  la  recherche  de  la  marga- 
rine et  du  beurre  de  coco  dans  le  beurre  [Ce  procédé  a  été  publié 
dans  ce  Recueil  (1906,  p.  454)]. 

M.  Hamel  Roos  a  présenté  une  note  sur  un  cas  assez  curieux 
de  dédoublement  des  matières  grasses  d'un  beurre  pur. 

M.  Parodi  a  envoyé  un  travail  sur  les  indices  anormaux  que 
donnent  à  l'analyse  certains  beurres  d'Egypte  et  sur  les  causesde 
variation  de  la  composition  des  beurres. 

M.  Bonn  a  fait  un  travail  sur  la  pureté  des  beurres  des  Pays- 
Bas.  Ce  pays  a  institué,  comme  on  le  sait,  un  contrôle  officiel  de 
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la  pureté  des  beurres.  Cette  institution,  excellénle  en  soi,  ne  sau- 
rait cependant  dispenser  les  beurres  provenant  de  Hollande  de 
tout  contrôle  de  la  part  des  pays  importateurs  de  ces  beurres. 
C'est  l'opinion  exprimée  par  plusieurs  délégués  étrangers,  qui 
considèrent  que  le  contrôle  hollandais  n'est  pas  absolu. 

Laits.  Fromages.  —  M.  Bordas  a  présenté  plusieurs  notes 
relatives  à  l'analyse  rapide  et  complète  des  laits,  au  dosage  du 
bichromate  de  potasse  utilisé  pour  la  conservation  des  échantil- 
lons, au  dosage  de  la  caséine  dans  les  laits  et  les  fromages. 

M.  Sautona  fait,  au  nom  de  M.  Trillat  et  au  sien,  deux  commu- 
nications, l'une  sur  le  dosage  de  la  matière  albuminoïde  du  lait, 
l'autre  sur  le  dosage  de  la  caséine  dans  le  fromage. 

Ces  travaux  ont  été  publiés  dans  ce  Recueil  (1906,  p.  205 
et  363). 

Il  résulte  de  la  discussion  qui  a  suivi  ces  diverses  communica- 
tions que  le  dosage  de  la  caséine  présente  un  grand  intérêt  dans 
l'analyse  du  lait,  et  qu'il  est  regrettable  que,  dans  la  plupart  des 
analyses  actuelles,  cet  intéressant  élément  d'appréciation  soit 
dosé  par  différence,  c'est-à-dire  accumule  sur  lui  toutes  les 
erreurs  qui  ont  pu  être  commises  dans  le  dosage  des  autres  élé- 
ments . 

M.  Bruno  a  fait  une  communication  sur  le  calcul  du  mouil- 
lage et  de  récrémage  du  lait. 

M.  André  a  fait,  au  nom  de  M.  le  baron  Peers,  une  communi- 
cation sur  le  lait  tel  qu'il  devrait  être  livré  à  la  consommation. 
Les  conclusions  de  M.  Peers,  relatives  à  l'organisation  des  socié- 
tés de  laiteries,  à  la  répression  des  fraudes  et  à  l'utilité  de  définir 
le  lait  de  bonne  qualité,  ont  été  adoptées  par  la  section. 

M.  de  Raczkowski  a  fait,  en  collaboration  avec  M.  Chassevant, 
un  rapport  sur  les  procédés  d'analyse  du  lait.  Ces  auteurs  don- 
nent la  préférence  à  deux  méthodes  :  celle  du  Laboratoire  muni- 
cipal de  Paris  et  celle  de  M.  Bordas. 

MM.  Paruit  et  Dupré  ont  fait  un  rapport  sur  les  dangers  que 
présente  la  mauvaise  alimentation  des  vaches  laitières  au  point 
de  vue  de  la  qualité  du  lait. 

Ils  ont  formulé  les  conclusions  suivantes  : 

l°Que  tous  les  sujets  destinés  à  la  production  du  lait  soient 
reconnus  indemnes  de  tuberculose  par  l'examen  clinique  et  par 
l'épreuve  de  la  tuberculine,  qui  devra  être  généralisée  et  rendue 
obligatoire  ; 

2°  Qu'il  soit  interdit  de  faire  usage  de  pulpes  ensilées  et  de 
drèches  de  liquides  de  distillerie  pour  l'alimentation  des  vaches 
laitières. 
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Ces  vœux  ont  été  adoptés. 

M.  Bordas  a  rappelé  à  ce  sujet  que  M.  Gh .  Girard  a  signalé  il  y 
a  longtemps  le  danger  que  présente  l'emploi  des  drèches  dans 
l'alimentation  des  vaches  laitières. 

{A  suivre). 
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llosiispe  du  soafrc  libre.  —  M.  Ë.  BERGER  {Comptes 
rendus  du  24  décembre  1906).  —  L'auteur  effectue  Tattaque  du 
soufre  au  moyen  d'AzO^H  fumant,  additionné  d'un  peu  de  KBr  ; 
le  brome  mis  en  liberté  dissout  le  soufre,  et  le  bromure  de  sou- 
fre est  décomposé  immédiatement  par  l'excès  d'acide.  Ce  réactif 
agit  à  froid. 

Mode  opératmre,  —  On  place  dans  une  petite  capsule  la  matière 
à  doser,  contenant  de  Ogr.i  à  Ogr.2  de  soufre  ;  on  ajoute  10  ce. 
d'AzO^H  fumant,  et  Ton  y  projette  Ogr.5  à  1  gr.  de  KBr  pur  ;  au 
bout  de  quelques  minutes,  on  évapore  à  siccité  au  bain-ma- 
rie;  on  reprend  deux  ou  trois  fois  par  quelques  ce.  d'HGl,  en 
évaporant  chaque  fois  ;  on  redissout  dans  Teau,  et  l'on  dose 
S0*H2  dans  la  solution  ainsi  obtenue. 


lièparailon  du  baryum,  du  sirt^ntlnni  et  du  eal- 
dam.  —  MM.  CARON  et  RAQUET  {Bulletin  de  la  Société  chimique 
du  Nord  de  la  France,  1906,  p.  105).  —  Après  avoir  passé  en 
revue  les  divers  procédés  employés  pour  séparer  le  baryum,  le 
strontium  et  le  calcium,  les  auteurs  font  remarquer  que  la 
méthode  qu'ils  préconisent  se  rapproche  par  certains  points  de 
celle  qu'a  décrite  M.  Baubigny  en  1895,  mais  ils  ont  évité  les 
inconvénients  que  celle-ci  présente. 

Le  principe  de  leur  procédé  consiste  à  éliminer  successivement 
le  baryum  par  un  chromate  en  milieu  acétique,  le  strontium  par 
un  chromate  neutre  en  milieu  alcoolique  et  à  caractériser  le  cal- 
cium, en  milieu  ammoniacal  et  alcoolique,  à  l'aide  du  ferrocya- 
nure  de  potassium,  le  ferrocyanure  double  de  potassium  et  de 
calcium  étant  à  peu  près  insoluble  dans  un  milieu  ammoniacal, 
surtout  en  présence  de  l'alcool. 

Mode  opératoire,  —  Gomme  dans  la  marche  classique,  on  com- 
mence par  précipiter  les  métaux  alcalino-terreux  à  l'état  de  car- 
bonates par  le  carbonate  d'ammonium,  en  présence  du  chlorure 
d'ammonium,  afin  d'éviter  la  précipitation  du  magnésium.  Au 
lieu  de  traiter  ces  carbonates  par  l'acide  chlorhydrique, d'évaporer 
cet  acide  ou  d'en  éliminer  l'excès  par  l'addition  d'un  acétate  alca- 
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lin,  les  auteurs  dissolvent  immédiatement  lés  carbonates  dans 
Tacide  acétique,  dont  un  excès  ne  présente  aucun  inconvénient; 
ils  portent  la  solution  à  Tébullition,  afin  d'éliminer  CO^  ;  ils.ajou- 
tent  un  excès  (4  à  5  ce.  environ)  d'une  solution  de  bichromate 
d'ammonium  acétique,  obtenue  en  faisant  dissoudre  dans  Teau 
100  gr.  de  ce  sel  exempt  de  sulfate  et  de  chaux  et  en  ajoutant, 
d'abord  de  l'ammoniaque  pure  à  22®  Baume  jusqu'à  teinte  jaune 
(il  en  faut  à  peu  près  70  à  75  ce),  puis  50  ce.  d'acide  acétique 
cristallisable,  et  complétant  un  litre.  Après  addition  de  la  solu- 
tion de  bichromate  d'ammonium  acétique,  le  chromate  de  baryum 
est  précipité;  on  Télii^ine  par  filtration.  A  la  liqueur,  qui  doit 
être  rouge-orangé  et  ne  plus  précipiter  par  le  bichromate  d'am- 
monium acétique,  on  ajoute  de  l'ammoniaque  pure  non  carbona- 
tée,  de  manière  à  transformer  le  bichromate  en  chromate  neutre  ; 
on  verse  l'alcali  jusqu'à  teinte  jaune  pâle,  puis  encore  une  dizaine 
de  gouttes,  de  façon  à  se  trouver  en  milieu  ammoniacal.  Les 
liqueurs  assez  concentrées  en  sel  de  strontium  donnent  immé- 
diatement un  précipité  de  chromate  de  strontium  ;  on  achève  la 
précipitation  par  addition  d'un  volume  d'alcool  à  60-70°.  Le  chro- 
mate de  calcium  ne  se  précipite  pas,  car  il  faudrait,  pour  le  pré- 
cipiter, employer  de  l'alcool  plus  fort.  On  filtre  pour  séparer  le 
chromate  de  strontium  formé,  et  l'on  ajoute  au  filtratum  une 
solution  de  ferrocyanure  de  potassium  (environ  2  gouttes  par 
ce.)  ;  il  se  forme  un  ferrocyanure  double  de  potassium  et  de  cal- 
cium, qui  n'apparaît  que  sous  l'influence  de  la  chaleur,  si  la 
liqueur  ne  contient  que  des  traces  de  calcium  ;  il  faut  alors, 
avant  de  chauffer,  ajouter  un  peu  d'ammoniaque,  pour  éviter  la 
transformation  du  ferrocyanure  en  ferricyanure  ;  l'alcool,  l'am- 
moniaque, les  sels  ammoniacaux  qui  se  trouvent  dans  le  liquide 
favorisent  la  formation  du  précipité. 

On  pourrait  encore  déceler  le  calcium  au  moyen  de  l'oxalate 
d'ammonium  dans  les  liqueurs  débarrassées  du  chromate  de 
strontium,  mais  le  ferrocyanure  de  potassium  est  préférable. 

Par  ce  procédé.  la  détermination  du  baryum  est  facile  en  pré- 
sence de  fortes  proportions  de  strontium  et  de  calcium. 

Lorsqu'on  peut  opérer  directement  sans  passer  par  la  forma- 
tion des  carbonates,  la  sensibilité  est  encore  plus  grande  ;  on 
peut  déceler  une  partie  de  chlorure  de  baryum  en  présence  de 
8.000  parties  de  chlorure  de  strontium. 

M.  Wavelet  a  préconisé  le  chromate  de  strontium  pour  préci- 
piter les  petites  quantités  de  sels  de  baryum  qui  existent  à  l'état 
d'impureté  dans  les  sels  de  strontium  employés  en  médecine,  et 
il  a  pensé  que  le  chromate  de  strontium  était  préférable  à  l'acide 
hydrofluosilicique,  au  bichromate  de  potasse  et  au  sulfate  de 
strontium  pour  précipiter  le  baryum.  MM.  Caron  et  Raquet  ont 
constaté  que  les  chromâtes  alcalins,  en  milieu  acétique,  sont 
deux  fois  plus  sensibles  que  le  chromate  de  strontium. 
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Il  est  plus  difficile  de  séparer  de  petites  quantités  de  strontium 
en  présence  de  fortes  proportions  de  baryum,  la  formation  du 
précipité  de  chromate  de  baryum  entraînant  parfois  celle  du 
chromate  de  strontium.  En  opérant  comme  il  a  été  dit,  c'est-à- 
dire  en  milieu  fortement  acétique,  en  présence  d'un  excès  de 
chromate  d'ammonium  et  à  l'ébullition,  on  parvient  à  déceler 
nettement  le  strontium  en  présence  de  125  fois  plus  de  baryum. 

De  fortes  proportions  de  calcium  ne  gênent  pas  les  recherches 
de  faibles  quantités  de  strontium,  mais  il  faut  éviter  des  réactifs 
carbonates,  lesquels  donneraient  lieu  à  la  formation  de  carbonate 
de  chaux,  qui  pourrait  être  pris  pour  du  chromate  de  strontium. 
Il  est  vrai  qu'on  distinguerait  facilement  le  précipité  de  carbo- 
nate de  chaux  au  moyen  de  l'acide  sulfurique. 

Quant  à  la  détermination  du  calcium,  elle  est  possible  en 
présence  de  fortes  proportions  de  baryum  et  de  strontium.  La 
réaction  par  le  ferrocyanure  de  potassium  est  tellement  sensible 
qu'en  faisant  dissoudre  les  carbonates  et  en  filtrant  le  chromate 
de  baryum  sur  des  filtres  ordinaires,  on  peut  trouver  du  calcium 
alors  que  la  liqueur  primitive  n'en  contenait  pas.  Il  faut  donc  se 
servir  de  filtres  lavés  à  l'acide. 


Dosaispe  des  nlirllcs  et  des  carbylamlnes M.  GUIL- 

LEMARD  (Comptes  rendus  du  24  décembre  1906).  —  L'auteur  a 
étudié  l'action  des  agents  d'alcoylation  sur  les  cyanures,  et  il  a 
recherché  les  méthodes  analytiques  propres  à  doser  les  mélanges 
de  nitriles  et  de  carbylamines  qui  se  forment  dans  les  réactions 
ci-dessus. 

L'auteur  indique  trois  procédés  permettant  d'effectuer  ces 
dosages. 

Le  premier,  signalé  par  M.  A.  Gautier,  consiste  à  faire  agir  les 
acides  minéraux  à  froid  ;  les  nitriles  ne  sont  pas  attaqués,  tandis 
que  les  carbylamines  sont  décomposées  avec  formation  de  for- 
miates  des  aminés  correspondantes.  Il  suffit  donc,  pour  séparer 
les  deux  isomères,  d'additionner  leur  mélange  de  SO^H^  dilué  et 
de  distiller  jusqu'à  disparition  de  toute  odeur  de  carbylamine  ;  le 
nitrile  distille  seul  ;  l'azote  de  la  carbylamine  est  intégrale- 
ment retenu  ;  on  le  dose  en  le  faisant  passer  à  l'état  d'AzH^,  par 
ébullition  prolongée  en  présence  de  SO^H-*  concentré.  Quant  au 
nitrile,  on  l'hydrolyse  en  le  chauffant  en  tube  scellé  à  150»  pen- 
dant 3  heures  en  précence  de  SO^H^  à  50  p.  100  ;  il  suffit  ensuite 
d'effectuer  un  dosage  d'AzH^ 

Le  second  procédé  imaginé  par  l'auteur  consiste  à  faire  agir  à 
froid  le  brome  ou  les  hypobromites  alcalins,  qui  décomposent 
complètement  les  carbylamines  eu  dégageant  leur  carbone  biva- 
lent sous  forme  de  GO*.  Les  nitriles  ne  sont  pas  attaqués,  11 
suffît  donc  de  doser  CO^  formé. 
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EnÔD,  Tauteur  a  observé  que  les  carbylamines  décomposent  à 
froid  les  solutions  d'acide  oxalique  avec  mise  en  liberté  de  volu- 
mes égaux  de  GO*  et  GO.  Les  nitriles  ne  réagissent  pas.  Le  dosage 
des  carbylamines  est  donc,  dans  ce  cas  encore,  ramené  à  un 
dosage  de  G0«. 

Observations  erltlqacs  sur  la  «lla|i;nose  eristallo- 
graphique  du  beurre.  -  M.  le  D'  P.  A.  LEGROS  (Revue 
internation,  des  falsifications  et  d'analyse  des  matières  alimentaires, 
1906,  p.  159).  —  Voici  les  conclusions  de  ce  travail  : 

1*  Il  n'existe  pas  de  caractères  optiques  définis  et  invariables, 
permettant  d'identifier  à  coup  sûr  le  beurre  naturel,  à  l'exclusion 
d'autres  produits  alimentaires  gras. 

2o  Les  cristaux  du  beurre  fondu  ne  possèdent  pas  une  confi- 
guration et  des  propriétés  cristal lographiques  de  spécificité  indis- 
cutable, attendu  qu'ils  ne  fournissent  pas  toujours,  et  seuls  parmi 
les  corps  gras,  des  sphérules  cristallines  d'aspect  particulier, 
donnant  la  croix  de  Saint-André  à  la  lumière  polarisée. 

3°  Les  cristaux  secondaires  et  autres  du  beurre  n'ont  pas  une 
morphologie  exclusive  de  celle  d'autres  agglomérats  cristallins, 
appartenant  à  des  matières  grasses  autres  que  le  beurre  naturel. 

Si  donc  on  admet  qu'un  beurre  frais  a  pu  être  mélangé  d'un 
beurre  plus  ou  moins  altéré  ou  préalablement  soumis  à  la  fusion, 
la  présence  de  cristaux  non  conformes  au  type  primaire  à  croix 
de  Saint-André,  dans  la  texture  du  mélange,  ne  paraît  pas  de 
nature  à  permettre  d'affirmer,  sans  risques  d'erreur,  une  falsifi- 
cation par  des  matières  grasses  étrangères. 


REVUE  DES  PUBLICATIONS  ÉTRANGÈRES 


Réaction  mleroehlinlque  du  enivre.  —  MM.  MEER- 
BURG  et  FILIPPS  {Chemische  Weekhlad,  1905,  p.  641).  — 
D'après  l'auteur,  le  chlorure  de  caesium  permet  de  caractériser 
0  milligr.  0001  de  cuivre  ;  il  se  produit  des  cristaux  rçuges  en 
forme  d'aiguilles  ou  de  prismes  hexagonaux  constitués  par  un 
chlorure  double  de  cuivre  et  de  caesium. 

En  augmentant  la  dose  de  chlorure  de  caesium,  on  obtient  des 
cristaux  jaunes,  qui  deviennent  rouges  par  addition  d'un  peu  de 
chlorure  de  cuivre. 

La  présence  du  cobalt  et  du  fer  nuit  à  la  netteté  de  la  réaction  ; 
le  plomb  et  le  bismuth  n'exercent  aucune  influence. 


D€Mia|i;e  de   Taelde  carbonique  et  du  carbone.    — 

MM.  J.  Me  FARLANE  et  A.  W.  GREGORY  [Chemiker  Zeit.,  Rep. 
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1906,  p. 350).-—  Les  auteurs  emploient  la  méthode  à  Thydrate  de 
baryte  pour  absorber  CO^  et  se  servent  de  l'appareil  figuré  ci-con- 
tre. A  la  partie  inférieure  du  petit  vase  A  se  trouve  un  tube  auquel 
est  adapté  un  tuyau  de  caoutchouc  muni 
d'une  pince.  Le  fond  du  vase  est  tapissé  de 
coton  de  verre,  que  recouvre  un  peu  d'a- 
miante ;  à  sa  partie  supérieure,  le  vase 
porte  un  bouchon  en  caoutchouc  à  deux 
trous  ;  par  un  de  ces  trous  passe  le  tube  B, 
qui  est  légèrement  courbé  à  sa  partie  infé- 
rieure, et  par  l'autre  passe  le  tube  en 
spirale  C,  qui  est  recourbé  en  forme  d'U  à 
sa  partie  supérieure.  Avant  de  mettre  l'ap- 
pareil en  communication  avec  le  tube  à 
combustion,  on  chasse  l'air  par  un  cou- 
rant d'air  exempt  de  CO*  ;  puis,  par  B,  on 
fait  entrer  une  quantité  mesurée  d'hydrate 
de  baryte  titrée,  de  telle  façon  que  A  et 
une  partie  de  la  spirale  C  soient  remplis  ; 
en  même  temps  on  fait  passer  un  courant 
d'air  exempt  de  CO*,  qui  fait  passer  une 
partie  de  la  solution  de  baryte  de  la  spirale 
par  le  tube  en  U  dans  la  partie  supérieure  de  C. 

Lorsque  cette  manipulation  est  terminée,  on  fait  entrer  CO^  ; 
lorsque  ce  gaz  est  absorbé,  on  laisse  écouler  la  solution  de  baryte 
(en  ouvrant  la  pince  en  A)  ;  on  lave  à  Teau  chaude  et  l'on  titre 
l'excès  de  baryte  par  une  solution  décinormale  de  SO*H*  en  pré- 
sence de  la  phénolphtaléine. 

La  quantité  de  baryte  trouvée,  retranchée  de  la  quantité  ini- 
tiale, donne  la  quantité  absorbée  par  CO*.  Comme  contrôle,  le 
carbonate  de  baryte  formé,  qui  reste  sur  l'amiante,  est  dissous 
dans  HGl,  et  l'on  dose  la  baryte  à  l'état  de  sulfate. 

Au  lieu  de  barjrte,  on  peut  employer  une  solution  ammonia- 
cale de  chlorure  de  baryum.  L.  G. 


Analyse  dn  sine  Industriel.  —  M.  J.  U.  C.  (Ingenieriay 
1906,  p.  351).  —  Pour  l'analyse  complète  du  zinc  métallique,  on 
emploie  un  appareil  composé  d'un  matras  d'Erlenmeyer  de 
750  ce,  muni  d'un  bouchon  à  deux  trous,  portant  un  tube  de 
sûreté  et  un  tube  de  dégagement,  ce  dernier  se  rendant  dans  un 
autre  matras  analogue  de  90  à  100 ce,  en  communication  lui- 
même  avec  l'atmosphère. 

On  introduit  dans  le  premier  matras  100  gr.  de  métal  et 
200cc.  d'eau,  et  dans  le  deuxième  lOcc.  d'une  solution  conte- 
nant 7  gr.  de  brome  et  7  gr.  de  soude  caustique  par  litre . 

Dans  le  premier  matras,  on  verse  peu  à  peu  SO*H*  concentré, 


—  H2  — 

et,  lorsque  le  zinc  est  dissous,  on  filtre  le  liquide  en  lavant  le 
résidu  spongieux  qui  reste  sur  le  filtre  jusqu'à  élimination  de 
SO*H«. 

Dans  le  liquide  filtré  et  les  eaux  de  lavage,  on  détermine  le  fer 
par  le  permanganate  de  potassium. 

Dosage  du  jUomb.  —  Le  résidu  spongieux  est  attaqué  par 
AzO^H  ;  le  plomb  se  dissout  ;  s'il  laisse  un  résidu  insoluble, 
constitué  par  de  Tétain  ou  de  l'antimoine  sous  forme  d'oxydes, 
on  filtre  ;  on  mélange  avec  i2cc.  de  SO^H^  à  30  p.  100  ;  on  éva- 
pore jusqu'à  fumées  blanches  ;  on  laisse  refroidir  ;  on  filtre  le 
sulfate  de  plomb,  et  Ton  continue  comme  d'ordinaire. 

Dosage  de  f  antimoine.  —  La  solution  sulfurique  est  traitée  par 
l'hydrogène  sulfuré^  et  l'on  fait  digérer  le  précipité  à  froid  pen- 
dant 24  heures  dans  une  solution  de  sulfure  de  sodium  ;  on 
filtre,  et  l'on  précipite  par  SO*H*  le  sulfure  d'antimoine  ;  on 
laisse  déposer  ;  on  filtre  ;  on  lave,  et  le  sulfure  est  dissous  dans 
HGl  concentré,  en  faisant  bouillir  pour  chasser  H'S  ;  on  ajoute 
15  à  20cc.  d'HCl  dilué,  et  l'on  dose  l'antimoine  à  l'ébullition  par 
le  bromate  de  potassium,  en  employant  l'indigo  comme  indica- 
teur de  la  réaction  finale. 

Dosage  du  bismuth  et  du  cuivre,  —  Le  résidu  insoluble  dans  le 
sulfure  de  sodium  est  traité  par  AzH'  et  le  carbonate  d'ammo- 
niaque, afin  de  doser  le  bismuth  et  le  cuivre,  comme  de  cou- 
tume. 

Le  bismuth  est  séparé  sous  forme  de  carbonate  et  pesé  sous 
forme  d'oxyde  ;  la  solution  filtrée,  additionnée  de  cyanure  de 
potassium,  est  traitée  par  H^S  pour  précipiter  le  cadmium,  s'il  y 
en  a,  et,  après  filtration,  le  cuivre  est  précipité  par  réacidula- 
tion  par  SO*H». 

Dosage  de  Varsenic,  —  Ce  dernier  est  déterminé  dans  la  solu- 
tion bromo-sodique  que  contient  le  petit  matras.  P.  T. 


Reeherehe  des  axotaics  dans  les  lodares  aleallns. 

—  M.  BARONI  (Giornale  di  farmacia  di  Torino,  1906,  p.  152).  — 
La  méthode  habituelle  de  recherche  des  azotates  dans  les  iodures 
alcalins  consiste  à  traiter  la  solution  d'iodure  par  l'hydrogène 
naissant  résultant  de  l'action  du  zinc  sur  une  solution  alcaline  ;  un 
dégagement  d'ammoniaque  indique  la  présence  d'AzO'H.  L'incon- 
vénient de  cette  méthode  consiste  en  ce  que  les  lessives  alcalines 
absorbent  facilement  l'ammoniaque  et  peuvent  donner  la  réaction 
ci-dessus  en  l'absence  de  nitrates.  On  évite  cette  cause  d'erreur 
en  opérant  comme  il  suit  :  1  gr.  de  l'iodure  à  essayer  est  dissous 
dans  l'eau  et  précipité  par  une  quantité  suffisante  d'une  solution 
de  chlorure  mercurique  à  5  p.  100;  dans  la  solution  filtrée,  on 
décèle  AzO^H  avec  le  sulfate  ferreux  ou  la  diphénylamine.  Il  faut 
au  préalable  s'assurer  de  l'absence  d'iodate. 

A.  D, 


-  H3  - 

Eau  onLjsénèe.  —  G. -H.  LA  WALL  (PharmaceuticalJournal, 
1906,  II,  p.  699).  —  L'acétanilide  est  employée  comme  agent  de 
coQservation  de  l'eau  oxygénée,  à  laquelle  elle  communique  à  la 
longue  une  odeur  de  nitrobenzine.  Pour  la  rechercher,  il  suffit 
d'agiter  25 ce.  d'eau  oxygénée  avec  quelques  ce.  de  chloroforme  ; 
on  évapore  le  chloroforme  à  siccité,  et  Ton  effectue  sur  le  résidu 
la  réaction  de  Tison itrile.  A.  D. 


FormaldoïKlnie  Indieatear  dans  le  dosa||;e  da  sacre 
par  la  Ilqaear  eapro- poiassiqae.  —  M.  GRIGGI  (Zeits. 
f,  analyt.  Chemie,  1906,  p.  123).  —  M.  Griggi  recommande  le 
réactif  de  Bach,  la  formaldoxime,  comme  pouvant  servir  d'indi- 
cateur, en  présence  d'un  alcali,  dans  le  dosage  du  sucre  par  la 
liqueur  cupro-potassique. 

Pour  préparer  ce  réactif,  on  dissout  6gr.95  de  chlorhydrate 
d'hydroxylamîne  dans  l'eau,  et  Ton  ajoute  à  la  solution  ainsi 
obtenue  5  gr.  de  potasse  caustique  en  solution  et  7gr  25  de  for- 
maldéhyde  en  solution  à  40  p.  100  ;  on  complète  ensuite  100  ce. 
En  présence  des  solutions  de  sel  de  cuivre  même  diluées,  il  se  pro- 
duit une  coloration  violette. 


Dosage  de  la  strychnine.  —MM.  WEBSTER  et  PURSEL 
(American  Druggist,  1906,  p.  362).  —  Après  avoir  extrait  le 
résidu  d'alcaloïdes  bruts  dans  une  préparation  de  noix  vomique, 
on  doit  le  dissoudre  dans  15  ce.  de  SO*H''  à  3  p.  100  ;  à  cette 
solution  on  ajoute  3  ce.  d'un  mélange  à  volumes  égaux  d'AzO^H 
(D  =  1 ,4)  et  d'eau  distillée  et  1  ce.  d'une  solution  aqueuse  d'azotite 
de  sodium  à  5  p.  100  ;  on  agite  et  on  laisse  au  repos  pendant 
trente  minutes  exactement,  en  agitant  doucement  de  dix  minutes 
en  dix  minutes;  la  solution  est  alors  rendue  alcaline,  et  le  trai- 
tement est  ensuite  continué  par  le  chloroforme  suivant  la 
méthode  ordinaire.  A.  D. 

IKHiaffe  du  tannin  dans  le  vin.  —  M.  P.  FËLDMANN 

{Zeitschr,  /*.  analyt,  Chemie,  1906,  p.  258). —  L'auteur  a  modifié  la 
méthode  de  Neubauer-Lôwenthal  en  remplaçant  le  permanga- 
nate de  potasse  par  une  solution  titrée  d'hypochlorite  de  calcium. 

Ce  dernier  ne  réagit  pas  sur  Talcool,  ni  sur  la  glycérine,  ni  sur 
d'autres  produits  organiques  ;  à  ce  titre?  ce  procédé  est  très 
pratique  pour  doser  le  tannin  dans  le  vin  et  rend  inutile  une  dis- 
tillation préalable  de  ce  liquide. 

Pour  préparer  la  solution  d'hypochlorite,  on  prend  12gr.  5  de 
ce  sel,  qu'on  dissout  dans  l'eau,  et  l'on  amène  à  100  ce.  On  prend 
10 ce.  de  vin,  qu'on  étend  à  190  ce.  ;  on  ajoute  2  ce.  d'une  solu- 
tion d'indigo  à  Ogr.5  p.  100  et  2 ce.  de  SO^H^'à  20  p.  100  ;  le  mélange 
est  titré  par  l'hypochlorite.  On  reprend  à  nouveau  10  ce.  de  vin  ; 
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on  ajoute  30 ce.  d'eau  et  Ogr.3  environ  de  noir  animal;  on 
chauffe  au  bain-marie  pendant  quelques  instants;  le  noir  retient 
le  tannin  ;  on  filtre  ;  on  lave  à  l'eau  chaude,  jusqu'à  ce  que  le 
filtratum  ait  un  volume  de  200  ce.  ;  on  ajoute  la  solution  d'indigo, 
puis  SO*H',  et  l'on  titre  à  nouveau  avec  l'hypochlorite  de  calcium  ; 
la  différence  entre  les  deux  titrages  donne  le  tannin. 

La  solution  d'hypochlorite  est  d'abord  titrée  avec  du  tannin 
pur.  Lorsqu'il  s'agit  de  doser  le  tannin  dans  d'autres  substances, 
on  opère  de  la  même  façon,  mais,  pour  le  deuxième  titrage, 
on  enlève  le  tannin  au  moyen  de  la  poudre  de  peau.       L.  G. 
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lies  aliments.  —  Analyse,  expertise,  valeur  alimentaire,  par 
A.  Balland,  ancien  pharmacien  principal  au  laboratoire  des  exper- 
tises du  Comité  de  Tintcndance.  2  volumes  de  940  pages  (J.  Baillière 
et  fils,  éditeurs,  19,  rue  Hautefeuille)  ;  prix  :  20  fr.  —  Ainsi  que  le 
déclare  Tauteur  dans  sa  préface,  cet  ouvrage  n*est  pas  un  traité  des 
aliments;  c'est  un  exposé  méthodiquement  coordonné  de  ses  travaux 
sur  l'alimentation  de  l'homme  et  du  cheval,  pendant  une  trentaine 
d'années.  M.  Balland  s'est  adonné  à  l'étude  de  ces  questions,  et  il  a 
pu  réunir  un  grand  nombre  de  documents  précieux  pour  les  chimistes. 
Les  praticiens  et  les  experts  spécialisés  dans  les  industries  de  la  meu- 
nerie, de  la  boulangerie,  de  l'épicerie,  de  la  laiterie,  des  conserves 
alimentaires,  des  fourrages, y  trouveront  d'abondants  matériaux  qu'ils 
pourront  utiliser  en  toute  confiance.  Tous  les  produits  que  M.  Balland 
a  utilisés  pour  ses  expériences  sont,  en  effet,  d'origine  certaine,  et, 
pour  obtenir  des  résultats  comparables,  il  a  toujours  employé  les 
mêmes  méthodes  analytiques,  qui  sont  décrites  au  début  de  son 
livre. 

Le  premier  volume  est  consacré  aux  céréales  et  aux  produits  prove- 
nant des  céréales  (farines,  pains,  pâtisseries). 

Le  second  volume  est  consacré  aux  légumes,  fruits,  viandes,  laita- 
ges, conserves,  boissons,  fourrages.  Ce  volume  se  termine  par  une 
étude  intéressante  et  documentée  sur  le  phosphore  et  le  soufre  dans 
les  aliments. 

lies  balles  et  les  graisses  d'orl||;lne  animale,   par 

J.  Fritsch,  ingénieur  chimiste.  (Desforges,  éditeur,  29,  quai  des 
Grands  Augustins,  Paris).  —  Prix  :  dO  fr.  broché;  il  fr.  relié  perca- 
line. —  L'étude  des  huiles  et  graisses  d'origine  végétale  présente  un 
grand  intérêt  au  poinf  de  vue  de  leur  fabrication  et  au  point  de  vue 
de  leurs  applications  industrielles.  Si  la  fonte  et  le  raffinage  des  suifs 
sont  connus  dans  leurs  grandes  lignes,  il  n'en  est  pas  de  même  des 
autres  corps  gras,  tels  que  le  suif  d  os,  le  suint  de  laine,  la  lanoline, 
les  dégras,  les  huiles  de  poissons,  etc.,  qui  sont  peu  connus  et  aux- 
quels les  ouvrages  existant  ne  consacrent  que  de  courtes  notices. 

M.  Fritsch  comble  donc  une  lacune  en  publiant  un  ouvrage  conte- 
nant des  monographies  complètes  des  diverses  graisses  d'origine  ani- 
male et  mentionnant  les  appareils  employés  pour  leur  traitement. 
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Le  liyre  que  nous  signalons  contient  dix  chapitres  ;  dans  le  pre- 
mier, l'auteur  traite  des  principaux  éléments  des  corps  gras  ;  le 
deuxième  et  le  troisième  chapitres  sont  consacrés  aux  huiles  d'animaux 
terrestres  et  marins;  le  quatrième  est  consacré  aux  suifs  et  le  cin- 
quième au  suif  d'os  ;  la  graisse  de  laine,  la  graisse  d'Yorkshire,  la 
lanoline,  la  graisse  de  foulon,  les  dégras  font  l'objet  des  sixième  et 
septième  chapitres  ;  le  huitième  chapitre  est  consacré  à  Tanaljse  des 
dégras  ;  dans  le  neuvième,  Tauteur  traite  de  l'analyse  des  huiles  et  des 
graisses.  Le  dixième  chapitre  est  réservé  aux  brevets  récents  relatifs 
aux  huiles  et  aux  graisses. 


Ii'IIy||;lène  du  travail  dans  les  établissements 
industriels  et  eommerelanx,  par  L.  Grillet,  inspecteur  du 
travail  dans  Tindustrie  (Gauthier-Villars,  éditeur,  quai  des  Grands- 
Augustins,  55,  Paris).  Prix  :  2  fr.  50.  —  Les  deux  aide-mémoire  pré- 
cédemment publiés  par  M.  Grillet,  Législation  des  accidents  du 
travail,  Réglementation  du  travail  dans  les  établissements  indus- 
triels, forment  un  exposé  très  complet,  très  judicieux  et  très  clair 
des  deux  points  de  la  législation  du  travail  qui  intéressent  le  plus  le 
monde  industriel  :  d'une  part,  les  responsabilités  des  accidents  dont 
les  ouvriers  sont  victimes  dans  leur  travail,  d'autre  part,  les  prescrip- 
tions législatives  et  réglementaires  qui  régissent  le  travail,  spéciale- 
ment en  ce  qui  concerne  l'admission  des  enfants,  l'apprentissage,  le 
travail  de  nuit,  le  repos  hebdomadaire,  la  durée  du  travail,  les  tolé- 
rances et  dérogations  dont  t)euvent  bénéficier  les  industriels,  l'inspec- 
tion du  travail,  etc. 

L'auteur  a  pensé  qu'il  était  nécessaire  de  compléter  ce  Code  du 
travail  et  d'étudier  les  prescriptions  et  les  dispositifs  d'hygiène  et  de 
sécurité  applicables  à  tous  les  établissements  industriels  et  commer- 
ciaux. 

Le  présent  aide-mémoire  traite  donc  de  V Hygiène  du  travail. 
Venant  après  les  excellents  ouvrages  de  Freycinet,  Layet,  Proust, 
Napias  et  Poincaré,  il  était  parfaitement  inutile  qu'il  fût  un  traité 
complet  d'hygiène  publique  et  privée  ;  au  contraire,  l'auteur  a  pensé 
qu'il  répondrait  mieux  aux  nécessités  qui  ont  déterminé  sa  publica- 
tion, s'il  était  exclusivement  un  traité  théorique  et  pratique  d'hygiène 
industrielle  ;  s'il  indiquait,  à  la  fois,  aux  ingénieurs,  aux  chefs  d'en- 
treprise, les  prescriptions  d'hygiène  déterminées  par  les  règlements, 
et  les  dispositifs  divers  permettant  de  les  appliquer. 

Après  un  aperçu  historique  sur  la  législation  du  travail  et  l'examen 
des  prescriptions  d'hygiène  visant  l'emploi  des  femmes  et  des 
enfants,  l'auteur  arrive  à  l'étude  de  l'hygiène  générale  des  ateliers, 
qui  forme  dans  l'ouvrage  un  commentaire  très  complet  de  la  loi  du 
il  juillet  1903,  des  neuf  premiers  articles  du  décret  du  29  novembre 
1904.  etc. 

Dans  les  deux  premiers  chapitres,  M.  Grillet  traite  de  l'assujettisse- 
ment des  établissements  et  de  la  procédure  appliquée  par  l'Inspection 
du  travail  ;  successivement  il  passe  en  revue  les  causes  de  viciation 
de  l'air,  la  propreté  des  locaux  de  travail,  la  désinfection,  l'évacua- 
tion des  eaux  résiduaires  (puits  perdus,  puisards,  puits  absorbants, 
éviers,  etc.),  les  travaux  dans  les  égouts,  etc.,  les  cabinets  d'aisances 
(vrater-closet,  fosse  septique),  l'aération,  le  chauffage  ;  l'évacuation 
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des  vapeurs  et  des  gaz,  des  buées,  des  poussières,  des  fumées  et  pro- 
duits divers  ;  i'instaliatiou  des  filtres  à  poussières  et  séparateurs,  la 
pulvérisatioD  en  vase  clos  de  substances  toxiques,  la  ventilation  des 
ateliers,  l'bumidifîcation  des  salles  de  filatures,  Thygiène  individuelle 
des  ouvriers. 

Enfin,  dans  un  dernier  chapitre,  il  étudie  les  prescriptions  spéciales 
applicables  à  l'emploi  de  la  céruse,  aux  fabriques  de  vert  de  Scbwein- 
fûrt,  à  l'industrie  de  la  poterie  d'étain,  à  la  manipulation  du  linge 
sale  et  au  couchage  du  personnel . 

Cet  aide-mémoire,  illustré  par  plusieurs  clichés  d'appareils  et 
d'installations  diverses,  constitue  le  guide  nécessaire  de  tout  industriel 
soucieux  d'appliquer,  dans  ses  ateliers  et  sans  dépenses  exagérées,  les 
prescriptions  réglementaires  d'hygiène  industrielle. 


liA  séenrlté  du  travail  dans  les  établlssemeiitii 
InduAirlel»  et  eommerelaniK,  par  L.  Grillet,  inspecteur  du 
travail  dans  l'industrie  (Gauthier-Villars,  éditeur,  quai  des  Grands- 
Augustins,  55.  Paris).  Prix  :  2  fr.  50.  —  Cet  aide-mémoire  forme  le 
quatrième  et  dernier  volume  de  la  série  consacrée  par  Fauteur  k 
l'étude  de  la  législation  du  travail  ;  il  constitue  en  même  temps  la 
suite  naturelle  et  nécessaire  du  volume  précédent  :  UHygiène  du 
travail. 

Pour  ces  deux  volumes,  M.  Grillet  n'a  pas  cru  qu'il  était  suffisant 
d'indiquer  aux  ingénieurs,  aux  industriels,  les  prescriptions  législa- 
tives et  réglementaires  visant  l'hygiène  et  la  sécurité  du  travail;  il 
a  pensé  qu'il  était  en  outre  indispensable  de  leur  indiquer  les  moyens 
de  les  appliquer. 

Ce  volume  contient  donc  la  description  des  principaux  appareils  de 
protection  et  dispositifs  de  sécurité  consacrés  par  l'expérience  ou  qui 
ont  été  suggérés  à  l'auteur  par  le  souci  de  concilier  la  sécurité  et  la 
santé  du  travailleur  avec  les  nécessités  industrielles.  En  les  signalant, 
M.  Grillet  a  surtout  tenu  compte  de  leur  efficacité,  de  leur  prix  de 
revient  et  de  la  commodité  de  leur  emploi  ;  il  a.  en  outre,  voulu 
donner  à  tout  industriel  le  moyen  de  les  faire  appliquer,  sans  études 
préparatoires,  dans  ses  ateliers. 

Après  avoir  passé  en  revue  tous  les  travaux  qui  sont  interdits  aux 
enfants  et  aux  femmes,  l'auteur  étudie  successivement  l'isolement  des 
moteurs,  les  passages  entre  los  machines,  l'établissement  des  esca- 
liers, la  protection  des  puits,  trappes,  échafaudages,  ponts  volants, 
l'installation  des  monte-charges  et  ascenseurs,  la  protection  des 
cylindres  et  cônes  de  friction,  des  bielles,  manivelles,  arbres,  poulies, 
courroies,  engrenages,  volants,  la  protection  des  scies  diverses, 
dégauchisseuses,  raboteuses,  toupies,  etc.,  des  meules-émeri,  le  ma- 
niement des  courroies,  la  mise  en  train  et  l'arrêt  des  machines,  les 
dispositifs  d'arrêt  des  moteurs  et  de  débrayage  des  machines,  le  net- 
toyage, le  graissage  et  les  réparations,  les  précautions  contre  l'in- 
cendie, l'isolement  des  appareils  électriques,  etc. 

Un  grand  nombre  de  fîguœs  illustrent  cet  ouvrage,  qui  doit  entrer 
dans  la  bibliothèque  de  tous  les  chefs  d'exploitation  du  commerce  et 
de  l'industrie  que  ne  laissent  pas  indifférents  les  soucis  de  la  santé  et 
de  1a  sécurité  de  leur  personnel. 
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Bnlletiii  «eleiitfflqae  et  Indastrlel  de  la  Malsoit 
Ronre-Berirand  flls,  de  Cirasse.  —  2*  série,  no  4,  octobre 
1906.  —  Ce  Bulletin  est  divisé,  comme  les  précédents,  en  trois  par- 
lies  :  la  première,  consacrée  aux  travaux  scientifiques,  renferme  des 
recherches  sur  la  formation,  la  distribution  et  la  circulation  des  pro- 
duits odorants  chez  les  plantes  ;  la  deuxième  partie,  revue  indus- 
trielle, renferme  d'intéressants  renseignements  sur  la  situation  du 
marché  commercial  des  diverses  essences  ;  enfin,  la  troisième  partie 
est  une  revue  des  travaux  récents  sur  les  parfums  et  huiles  essen- 
tielles. 

Epuration  blolofflqae  Intensive  des  eaniK  résl- 
dnalres,  par  F.  Baucher.  1  brochure  de  61  pag.  (Vigot  frères, 
éditeurs,  23,  place  de  l'Ecole-de-Médecine).  —  L'auteur,  à  qui  l'on 
doit  déjà  d'intéressantes  recherches  sur  la  solubilisation  ammoniacale 
et  l'oxydation  nitrique  des  matières  organiques  en  bassins  fermés 
recevant  des  eaux  d'égout,  étudie  dans  cette  brochure  l'application  du 
procédé  dit  septic  tank  avec  fosse  septique  automatique  et  lits  bacté- 
riens Ce  procédé  j  est  soigneusement  étudié  aux  points  de  vue  phy- 
sique, mécanique,  chimique  et  bactériologique. 


NOOYELLES  ET  RENSEIGNEMENTS 


Arrêté  ministériel  fixant  les  méthodes  qne  devront 
suiirre  les  lai»oratoires  officiels  ponr  l'analyse  des 
aleools,  eanx-de-Tle  et  liqueurs. 

Alcools  et  eaux-de-vie. 

Titre  alcoolique.  —  On  détermine  le  titre  alcoolique  apparent  en 
Dotant  les  indications  données  par  le  thermomètre  et  Talcoomètre.  On 
a  amené,  au  préalable,  le  liquide  à  une  température  aussi  voisine 
que  possible  de  15^.  On  se  reporte  ensuite  aux  tables  de  Gay-Lussac 
pour  faire  la  correction  de  température. 

Pour  déterminer  le  titre  alcoolique  réel^  on  distille  250  ce.  de  liquide, 
mesurés  à  une  température  aussi  voisine  que  possible  de  15^.  Si  le 
titre  alcoolique  de  l'alcool  k  examiner  atteint  ou  dépasse  65o,  on  en 
prend  seulement  200  ce  ,et  l'on  ajoute  50  ce.  d'eau  ;  si  le  titre  alcooli- 
que est  inférieur  à  5')®,  on  distille  275  ce.  ;  on  en  recueille  250,  et  Ton 
retranche  1/10  du  chiffre  trouvé;  on  opère  la  réfrigération  au  moyen 
d'uD  serpentin  en  étain  pur,  ayant  au  moins  1  mètre  de  longueur  et 
refroidi  au  moyen  d'un  courant  continu  d'eau  froide.  Le  distillatum 
est  recueilli  dans  un  ballon  jaugé  de  250  ce,  dans  lequel  on  place  10  ce. 
d'eau.  A  l'extrémité  du  tube  du  réfrigérant,  on  ajuste,  au  moyen 
d*un  caoutchouc,  un  tube  de  verre  qui  vient  plonger  dans  l'eau  placée 
au  fond  du  ballon,  de  manière  à  assurer  la  condensation  des  produits 
de  tête,  notamment  des  aldéhydes.  Lorsque  les  premières  portions 
sont  condensées,  et  au  fur  et  à  mesure  que  le  ballon  se  remplit,  on 
abaisse  ou  Ton  incline  le  ballon  récepteur,  de  manière  que  le  tube  ne 
pioDge  pas  dans  le  liquide  distillé.  On  pousse  la  distillation  aussi  loin 
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que  possible.  On  amène  à  S50  ce.  le  Yolume  du  distillatum,  et  Ton 
prend  son  titre  alcoolique. 

Extrait  sec.  — •  25  ce.  d*eau-de-vie,  placés  dans  un  vase  en  verre  k 
fond  plat,  sont  évaporés  au  bain-marie  ;  on  chauffe  pendant  trois  heu- 
res, et  l'on  pèse. 

On  peut  vérifier  le  titre  alcoolique  réel  en  employant  la  formule  de 
M.  Blarez. 

Soit  :  A  le  titre  alcoolique  réel  ; 

a  le  titre  alcoolique  apparent  ; 

Ë  la  teneur  en  extrait  sec  par  litre. 

X=za  +  EXa 

Voici  les  valeurs  de  «  établies  par  M.  Blarez  : 

Titre  Valeur 

alcoolique  de  a. 

25 0.35 

30 0.30 

35 0.28 

40 0.25 

45 0.223 

50 0.20 

55 0.n9 

60 0.16 

70 0.151 

80 0.125 

Si  l'extrait  renferme  de  la  glycérine,  il  y  a  lieu  de  modifier  le  coef- 
ficient «  en  le  divisant  par  1.05. 

On  fait  un  examen  sommaire  de  l'extrait  et  on  le  goûte  ;  on  se  rend 
compte  ainsi  de  la  présence  dans  celui-ci  de  sucres,  de  tannins,  de 
glycérine,  de  substances  diverses  (aromatiques,  pimentées,  etc.). 

Acidité  totale.  —  25  ce.  d'alcool  ou  d'eau-de-vie  sont  placés  dans  un 
large  vase  de  verre  à  fond  plat;  on  ajoute  5  gouttes  de  solution 
alcoolique  de  phénolphtaléine  à  1  p.  100,  et  Ton  titre  au  moyen  de 
la  potasse  N/20  ;  soit  n  le  nombre  de  ce.  de  liqueur  titrée  employée, 
n  X  0,12  donne  l'acidité  par  litre  exprimée  en  acide  acétique. 

Si  l'alcool  ou  l'eau-de-vie  renferme  une  quantité  sensible  d'acide  car- 
bonique en  solution,  il  faut,  avant  de  faire  le  dosage,  faire  bouillir  au 
réfrigérant  ascendant. 

Si  le  liquide  est  très  coloré,  comme  c'est  le  cas  pour  les  rhums,  on 
prépare,  dans  un  vase  identique  à  celui  où  l'on  a  placé  l'eau-de-vie, 
une  solution  aqueuse  teintée  au  moyen  d'une  quantité  convenable  de 
brun  Bismark,  et  l'on  peut  ainsi,  par  comparaison,  se  rendre  compte 
du  moment  où  se  produit  le  virage  de  l'indicateur. 

Acidité  fixe.  —  Dans  un  vase  de  verre,  on  met  25  ce.  d'eau -de  vie  ; 
on  évapore  au  bain-marie  jusqu'à  ce  qu'il  reste  environ  5  ce,  et  l'on 
termine  Tévaporation  dans  le  vide,  comme  pour  les  vins  ;  on  redissout 
le  résidu  dans  l'eau,  et  on  le  titre  comme  dans  l'essai  précédent. 

Dosage  des  impuretés  par  fonctions.  —  Ces  dosages  s'effectuent  sur  les 
alcools  amenés  à  50^  ou  les  eaux-de-vie  distillées  et  amenées  égale- 
ment à  50°  ;  on  se  sert  dans  ce  but  du  liquide  provenant  de  la  distilla- 
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tioD  et  ayant  servi  à  déterminer  le  degré  alcoolique  réel.  Si  le  degré 
alcoolique  de  ce  liquide  est  supérieur  à  50o,  on  le  dilue  avec  de  l'eau  ; 
si,  au  contraire,  il  est  inférieur  à  50o,  on  y  ajoute  de  Talcool  pur  à  95<^ 
en  quantité  déterminée;  il  faut,  dans  ce  dernier  cas.  tenir  compte 
ultérieurement  de  la  proportion  d'alcool  ajouté. 

Exemple.  —  Une  eau-de  vie  marque  30o  ;  on  en  distille  275  ce,  et 
l'on  recueille  250  ce.  ;  ce  distillatum  marque  33^  ;  il  faut  donc  ajouter 
à  100  ce.  36  ce.  d'alcool  pur  à  95^,  ce  qui  donnera  un  volume  de 
134 ce.  3  (voir  tables  ci  après).  Tous  les  nombres  obtenus  en  employant 
les  coefficients  ou  les  tables  qu'on  trouvera  plus  loin  (et  qui  donnent 
la  proportion  des  diverses  substances  en  grammes  par  hectolitre  d'al- 
cool à  100®)  doivent  donc,  dans  ce  cas,  être  divisée  par  1,343. 

Tableau  donnant  les  volumes  d'alcool  à  95^  à  ajouter  à  400  volumes 
d'alcool  titrant  moins  de  50^  pour  obtenir  de  Valcool  à  50^- 


Volume 

Volume 

d'alcool 

Volume 

d'alcool 

Volume 

Degré             à  95» 

final 

Degré 

à  95» 

final 

alcoolique      à  ajouter 

obtenu 

alcoolique 

à  ajouter 

obtenu 

30«. 

.     .         42.2 

140.2 

440.      . 

19^2 

118.5 

31». 

.     .        40.1 

138.2 

420.      . 

17.1 

116.4 

32®. 

.     .        38.0 

136.3 

430.      . 

14.9 

114.4 

33». 

36.0 

134.3 

440.      . 

12.8 

H2.4 

340. 

33.9 

132.4 

430  .     . 

10.7 

110.3 

350. 

31.8 

130.4 

460.     .     . 

8.6 

108.2 

360. 

29.7 

128.4 

470 ..     , 

6.4 

106.2 

37».     . 

27.6 

126.5 

480  .           . 

4.3 

104.1 

380.     . 

25.5 

124.5 

490.     .     . 

2.1 

102.0 

390.     . 

23  4 

122.5 

500.      .     . 

0 

100.0 

40».     . 

21.3 

120.5 

Tableau  donnant  les  volumes  d'eau  à  ajouter  à  100  volumes  d* alcool 
titrant  plus  de  50^ . 


Volume 

Volume 

Deffré                        d'oau 
alcoolique                  à  ajouter 

Degré                        d'eau 
alcoolique                 à  ajouter 

1000.     .      .     .              107.4 

860.   "T     .      .                76^0 

990. 

105.6 

850. 

73.8 

980. 

102.7 

840. 

71.7 

970. 

100.4 

830. 

69.5 

960. 

98.1 

820. 

67.4 

950. 

95.9 

810. 

65.2 

940. 

93.6 

800.     , 

63.1 

93V 

91.4 

790. 

60,9 

920. 

89.2 

780. 

58.8 

910,     . 

87.0 

770.     . 

56.7 

900.     . 

84.8 

760.     . 

54.5 

890.     , 

82.6 

750.     . 

52.4 

88*  .     . 

80.4 

740.     . 

50.3 

870.     , 

78.2 

730.     . 

48.4 

~  120 


Volume 

Volume 

Degré 

d'eau 

Degré                           d'eau 
alcoolique                    à  ajouter 

alcoolique 

à  ajouter 

720. 

46^.0 

600  .  "".      .      .                20.8 

710. 

43.9 

590. 

18.7 

700. 

41.8 

580. 

16.6 

690. 

39.7 

570. 

14.5 

680 

37  6 

560. 

12.4 

670. 

35.4 

550. 

10.4 

660. 

33.3 

540. 

8.3 

650 

31.2 

530. 

6.2 

640 

29  1 

5-20. 

4.1 

630 

27.0 

510  . 

2.1 

620 

2o.O 

5^:0 

0.0 

610. 

22.9 

Dosage  des  aldéhydes.  —  o.  Dosage  color métrique.  —  On  prépare 
une  solution  titrée  d'aldéhyde  éthylique  pur  renfermant  1  décigr.  de 
ce  corps  par  litre  d'alcool  pur  à  50*  et  une  solution  de  bisulfite  de 
rosaniline. 

Solution  titrée  d^aldéhyde  éthylique.  —  On  purifie  d'abord  de  Taldé- 
hydate  d'ammoniaque  pur  du  commerce,  en  le  broyant,  à  plusieurs 
reprises,  dans  un  mortier  avec  de  l'éther  anhydre  et  en  décantant 
chaque  fois  ce  dissolvant.  On  fait  ensuite  sécher  Taldéhydate  à  Tair 
libre,  puis  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique. 

On  pèse  1  gr.  386  d'aldéhydate  sec  (cette  quantité  correspond  à  1  gr . 
d'aldéhyde)  ;  on  introduit  la  matière  dans  un  petit  ballon  jaugé  de 
100  ce,  et  Ton  fait  dissoudre  à  froid  dans  environ  50 ce.  d'alcool  pur 
à  950  ;  lorsque  la  solution  est  opérée,  on  ajoute  22  ce. 7  d'acide  sulfu- 
rique normal  dans  l'alcool  pur  à  95o  ;  il  se  produit  aussitôt  un  préci- 
pité de  sulfate  d'ammoniaque  ;  on  complète  le  volume  de  100  ce.  avec 
l'alcool  pur  à  95o  ;  puis  on  ajoute,  en  plus,  0  cc.8  d'alcool,  de  manière 
à  compenser  le  volume  occupé  par  le  sulfate  d'ammoniaque  formé  (il 
se  produit,  en  effet,  lgr.50  de  sulfate  d'ammoniaque,  dont  la  densité 
est  de  1.76)  ;  on  agite  ;  on  laisse  déposer  jusqu'au  lendemain,  et  l'on 
filtre  ;  on  a  ainsi  une  solution  d'aldéhyde  à  1  p.  100  dans  l'alcool  pur 
à  950  ;  on  la  dilue  ensuite  avec  la  quantité  d'eau  et  la  quantité  d'al- 
cool pur  à  500  nécessaires  pour  obtenir  une  solution  à  lOOmilligr.  par 
litre  d'alcool  à  50». 

Bisulfite  de  rosaniline.  —  Dans  un  ballon  jaugé  de  250  ce,  on 
verse  : 

Solution  de  fuschine  au  1/1000  dans  l'alcool  pur  à  95o.      ^  ce. 

Bisulfite  de  soude  à  36o  Baume 15  — 

Eau 30  - 

On  bouche;  on  agite  ;  on  laisse  reposer  pendant  une  heure.  Au 
bout  de  ce  temps,  on  ajoute  :  15 ce.  d'acide  sulfurique  au  tiers,  puis  on 
complète  250 ce.  avec  l'alcool  pur  à  50". 

Cette  solution  est  légèrement  colorée  lorsqu'elle  vient  d'être  prépa- 
rée ;  elle  se  décolore  complètement  au  bout  de  quelque  temps. 

Le  bisulfite  de  rosaniline  se  conserve  mieux  lorsqu'il  est  préparé  en 
solution  alcoolique  qu'en  solution  aqueuse. 

b.  Mode  opératoire.  —  On  emploie  des  tubes  à  essai  -d^  20cc.  de 
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capacité,  bouchés  à  rémeri  et  portant  un  trait  de  jauge  de  10 ce.  ;  on 
introduit  dans  un  tube  10 ce.  de  solution  d'aldéhyde  type  à  0,100  par 
litre,  et,  dans  un  autre,  10 ce.  de  Palcool  à  essayer  (distillé  et  amené 
à  50°)  ;  on  ajoute  dans  chaque  tube  4 ce.  de  réactif  bisulfite  de  rosani- 
line  ;  on  agite,  et  Ton  attend  pendant  vingt  minutes  ;  au  bout  de  ce 
temps,  on  procède  à  l'essai  colorimétrique. 

Le  liquide  type  est  examiné  sur  une  épaisseur  de  10 millimètres;  on 
détermine  l'épaisseur  de  Tautre  liquide  nécessaire  pour  obtenir  Téga- 
lité  de  teinte  ;  si  le  liquide  est  peu  coloré,  on  abaisse  l'épaisseur  du 
type  à  5  millimètres  pour  faire  Tessai,  puis  on  multiplie  par  2  le 
chiffre  lu. 

L'intensité  colorante  obtenue  n'est  pas  proportionnelle  à  la  teneur 
en  aldéhyde.  Le  tableau  suivant  permet  d'établir  une  courbe  donnant 
la  teneur  en  aldéhyde,  calculée  par  hectolitre  d'alcool  absolu. 

AT  niyïTvni? 
INDICATION  DU  GOLORIMÈTRE  par 

(épaisseur  en  I/IO»  de  millimètre)  hectolitre 

d'alcool  à  100» 

1.000 4gr. 

400 9  » 

250 12  >. 

167 15  » 

100. 20  » 

697" "WTy 

54 30  » 

42 35  » 

34 40  » 

On  ne  doit  considérer  cet  essai  que  comme  approximatif,  si  la 
teneur  en  aldéhyde  du  type  est  assez  éloignée  de  celle  de  l'alcool 
examiné,  et  l'on  doit  se  servir  des  indications  de  ce  premier  essai 
pour  en  faire  un  second  dans  lequel  on  dilue  convenablement  soit 
avec  l'alcool  pur  à  50*,  soit  le  type,  soit  le  liquide  examiné,  suivant 
que  ce  dernier  a  donné  une  coloration  moins  ou  plus  intense  que  le 
type. 

Dosage  yolumétrique  des  aldéhydes.  —  Si  l'alcool  ou  l'eau-de-vie 
renferme  une  proportion  élevée  d'aldéhydes  (certaines  eaux-de-vie  de 
marc,  par  exemple),  on  peut  effectuer  le  dosage  par  la  méthode  volu- 
métrique.  . 

Mode  opératoire.  —  On  prépare  les  solutions  suivantes  : 

i'^  Solution  S: 

Sulfite  de  soude  pur  et  sec  (1),  i2gr.6,  qu'on  fait  dissoudre  dans 
lOOcc.  d'eau  ;  on  ajoute  lOOgr.  d'acide  sulfurique  normal  et  une 
quantité  suffisante  d'alcool  à  95o  pour  faire  un  litre.  S'il  se  dépose  des 
cristaux  de  sulfate  de  soude,  on  filtre  pour  les  séparer. 

2<'  Solution  I:  solution  normale  décime  d'iode  dans  i'iodure  de 
potassium  ;  Icc.  de  cette  solution  correspond  à  Ogr.0032  d'acide  sul- 
fureux ou  à  Ogr.0022  d'aldéhyde  éthylique. 

(1)  Si  le  sulfite  de  soude  n'était  pas  pur,  on  y  doserait  SO*,  et  l'on  en 
prendrait  une  quantité  contenant  12gr.6  de  sulfite  pur. 
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On  titre  la  liqueur  S  au  moyen  de  la  liqueur  1  ;  si  le  sulfite  de  soude 
employé  est  pur,  iOcc.  de  la  liqueur  S  exigent  20cc.  de  liqueur  I. 

Pour  doser  Taldéhyde,  on  introduit,  dans  un  ballon  jaugé  de  100  ce, 
muni  d'un  long  col  (1),  la  solution  à  titrer  (10 ce.  si  elle  renferme  de 
5  à  40  p.  1.000  d'aldéhyde,  20cc.  si  elle  en  contient  de  â  à  5  p.  1.000, 
et  50 ce.  si  elle  n'en  contient  que  de  1  à  2  p.  1.000)  ;  on  ajoute  50 ce. 
de  liqueur  S  ;  on  complète  le  volume  de  lOOix.  avec  l'alcool  à  50»  pur  ; 
on  agite  et  l'on  bouche  solidement  le  ballon  avec  un  bouchon  de 
liège. 

On  prépare  un  ballon  témoin,  semblable  au  précédent,  dans  leqjael 
on  introduit  50cc.  de  liqueur  S  ;  on  complète  également  son  volume 
à  100 ce,  et  Ton  agite. 

Les  deux  ballons  sont  placés  dans  un  bain-marie  chauffé  à  50»  ;  on 
les  y  laisse  pendant  quatre  heures,  en  maintenant  cette  température. 

Au  bout  de  ce  temps,  on  fait  refroidir  ;  on  agite  de  nouveau  ;  on 
prélève  50  ce.  de  chacun  des  deux  liquides,  sur  lesquels  on  effectue  le 
titrage  de  l'acide  sulfureux  libre  au  moyen  de  la  liqueur  I  (2). 

Soit  A  le  nombre  de  ce.  de  liqueur  I  exigés  par  les  50 ce.  de  lîquidfs^ 
du  ballon  témoin,  et  a  le  nombre  de  ce.  exigés  par  le  ballon  conte-" 
nant  la  solution  aldéhydique  :  la  teneur  en  aldéhyde,  par  litre  de  cette 
dernière,  sera  : 

(A  —  a)  X  0.44,  si  l'on  a  opéré  sur  lOcc.  ; 

(A  -  a)  X  0,22,  si  l'on  a  opéré  sur  20ec.  ; 

(A  —  a)  X  0,088,  si  Ton  a  opéré  sur  50cc. 

Dosage  des  éthers.  — -  Dans  un  ballon  (3)  de  !250cc.,  on  introduit 
100  ce.  d'eau-devieàSO",  deux  grains  de  pierre  ponce  et  cinq  gouttes  de 
solution  alcoolique  de  phéoolpbtaléine  à  1  p.  100;  on  sature  exactement 
les  acides  libres  au  moyen  d'une  liqueur  de  soude  N/10  (liqueur  prépa- 
rée fraîchement  et  exempte  de  carbonates)  ;  on  ajoute  ensuite  30  ce.  de 
liqueur  alcaline  N/10,  et  l'on  fait  bouillir  pendant  10  heures  au  réfri- 
gérant ascendant  ;  on  laisse  refroidir;  on  ajoute  20 ce.  de  SO*H«  N/10  ; 
puis  on  titre  l'excès  d'acide  par  la  soude  N/10  (on  vérifie  bien  exacte- 
ment le  titre  de  la  soude  par  rapport  éi  l'acide,  et,  s'il  n'y  a  pas  corres- 
pondance absolue,  on  en  tient  compte  dans  les  calculs^. 

Soit  n  le  nombre  de  ce.  de  liqueur  N/10  employé  ;  n  X  17,6  donne 
la  teneur  en  éthers  (évalués  en  éther  acétique)  par  hectolitre  d'alcool 
à  100  degrés. 

Lorsque  l'alcool  à  analyser  renferme  une  proportion  appréciable 
d'aldéhydes,  on  effectue  la  saponification  par  une  ébuilition  de  deux 
heures  avec  une  liqueur  titrée  de  sucrate  de  chaux.  Le  sucrate  de 
chaux  n'agit  pas  sur  les  aldéhydes  comme  le  fait  la  soude  caustique. 

DOSAGE  DES  ALCOOLS  SUPERIEURS.  —  Liqueuv  type.  —  Solution  ren- 

(1)  Les  ballons  de  100-110  utilisés  pour  l'analyse  des  sucres  conviennent 
bien.  Le  volume  du  col,  au-dessus  de  la  graduation  à.  lOOcc,  est  de  15cc. 
environ,  et  ce  volume  est  nécessaire  pour  permettre  au  liquide  de  se  dila- 
ter par  la  chaleur  sans  faire  sauter  le  bouchon. 

(2)  Il  faut  ajouter  environ  50cc.  d'eau,  puis  un  peu  de  solution  d'ami- 
don, sans  quoi,  en  présence  de  l'alcool,  la  coloration  finale  est  rouge-brun 
sale,  au  lieu  d'être  d'un  beau  bleu. 

(3)  Ce  ballon  doit  être  en  verre  dur,  non  attaquable  par  les  solutions 
alcalines.  \J^/ 

r 
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fermant  Ogr.667  d'alcool  isobutjlique   pur  par  litre  d*aIcool  pur  à 

m. 

Mode  opératoire.  —  100  ce.  d'alcool  ou  d'eau-de-vie  à  analyser,  préa- 
lablement distillé  et  amené  exactement  au  titre  alcoolique  de  50», 
sont  placés  dans  un  ballon  de  250  ce;  on  ajoute  1  ce.  d*anilioe  pure, 
i  ce  d'acide  phosphorique  sirupeux  pur  et  quelques  grains  de  pierre 
ponce,  et  Ton  chauffe  au  réfrigérant  à  reflux,  de  manière  à  maintenir 
le  liquide  à  une  douce  ébullition  pendant  une  heure.  Au  bout  de  ce 
temps,  on  cesse  de  chauffer,  et,  lorsque  le  liquide  est  refroidi,  on  le 
distille. 

Il  faut  avoir  soin,  pour  effectuer  cette  distillation,  d'incliner  le  bal- 
lon à  45  degrés  environ  et  de  le  relier  à  un  serpentin  de  verre  par  un 
tube  assez  large  et  terminé  en  biseau.  Le  réfrigérant  doit  être  bien 
refroidi  et  avoir  environ  1  mètre  de  longueur,  de  manière  que  le 
liquide  distillé  s'écoule  à  la  température  ordinaire  ;  on  recueille,  dans 
un  petit  ballon  jau^é,  exactement  75  ce.  de  liquide,  qui  renferment 
la  totalité  de  l'alcool  et  marquent,  par  conséquent,  66°7  à  l'alcoomètre. 
On  rend  ce  mélange  homogène  par  agitation . 

On  fait  agir  l'acide  sulfurique  sur  ce  liquide  ;  pour  cela,  on  se  sert 
de  petits  matras  d'essayeur  d'une  capacité  de  iOO  ce,  dont  on  coupe  le 
col  de  manière  que  celui-ci  mesure  environ  âO  ce.  de  longueur;  avec  une 
pipette,  on  mesure  exactement  10cc.de  Talcool  distillé,  qu'on  introduit 
dans  un  matras  propre  et  see(l);  on  introduit  10 ce.  d'acide  sulfurique 
moQohydraté  pur  et  incolore,  qu'on  fait  couler  le  long  de  la  paroi  du 
matras,  de  manière  qu'il  se  réunisse  au  fond  ;  on  mélange  ensuite 
vivement  l'alcool  eU'acide,  et  Ton  chauffe  le  mélange  k  120°  pendant 
une  heure  dans  un  bain  de  chlorure- de  calcium  bouillant  à  cette  tem- 
pérature et  maintenu  à  un  niveau  constant  par  un  ballon  d'alimenta- 
tion rempli  d'eau . 

Eu  même  temps  que  l'alcool  ou  les  alcools  à  essayer,  on  met  dans 
le  bain  un  matras  contenant  10  ce.  de  liqueur  type  à  0,667  d'alcool 
isobutylique  pur  et  10  ce.  d'acide  sulfurique. 

On  remarque  que  cette  solution  type  a  une  composition  telle  qu'elle 
correspond  au  produit  de  la  distillation  d'une  solution  de  Ogr.  500 
d'alcool  isobutylique  pur  dans  1  litre  d'alcool  à  50°,  la  distillation 
étant  faite  dans  les  conditions  de  l'expérience,  c'est-à-dire  en  recueil- 
lant les  trois  quarts  du  liquide  distillé.  De  cette  façon,  la  compa- 
raison entre  l'alcool  à  essayer  et  la  liqueur  du  type  peut  se  faire 
aisément. 

Lorsque  l'alcool  à  essayer  et  la  solution  type  ont  été  soumis  pendant 
une  heure  à  l'action  de  l'acide  et  à  la  température  de  120°,  on  retire 
les  matras  du  bain  de  chlorure  de  calcium  et  on  les  laisse  refroidir, 
puis  on  les  compare  au  colorimètre  en  donnant  au  type  une  épaisseur 
de  10  millimètres. 

L'intensité  colorante  obtenue  n'est  pas  absolument  proportionnelle 
à  la  teneur  en  alcool  isobutylique.  Le  tableau  ci-dessous  permet 
d'établir  une  courbe  donnant  la  teneur  en  alcools  supérieurs,  évalués 
en  alcool  isobutylique  et  calculés  en  grammes  par  hectolitre  d'alcool 
à 100«  : 


(1)  Pour  nettoyer  les.  matras,  on  y  fait  chauffer  de  l'acide  sulfurique, 
puis  on  les  rinaai  plusieurs  fois  à  l'eau,  et  on  les  fait  é goutter. 
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ALCOOLS 
INDICATION  DU  COLORIMÈTRE  supérieurs 

(épaisseur  en  1/40*  de    millimètre)         par  hectolitre 

d'alcool  à  100° 

2.600 10  gr. 

830 20    » 

330 40    » 

195 60    » 

132 80    » 

100. iOO    » 

il"" 200  » 

37 250  » 

31 300  » 

23 400  » 

De  même  que  nous  l'avons  dit  pour  les  aldéhydes,  si  Fintensité 
colorante  de  l'alcool  examiné  est  très  différente  de  celle  du  type,  il 
est  bon  de  faire  un  second  essai  en  diluant  l'un  ou  Tautre  de  ces  alcools 
avec  une  proportion  déterminée  d'alcool  pur  à  66^7. 

DOSAGE  DU  FVRFVROL,—  Liqueur  type—  Solution  de  furfurol  à  Ogr.OlO 
dans  Talcool  pur  à  50°. 

Mode  opératoire.  ~  On  introduit  dans  un  tube  10  ce.  d'alcool  à  50<>, 
0  ce.  5  d'aniline  fraîchement  distillée  et  2  ce.  d'acide  acétique  crislalli- 
sable  exempt  de  furfurol  ;  on  fait  en  même  temps  un  essai  comparatif 
avec  10 ce.  de  liqueur  type  de  furfurol;  au  bout  de  20  minutes,  on 
examine  comparativement  les  liqueurs  au  colorimètre,  en  donnant  au 
type  une  épaisseur  de  10  millimètres. 

Les  chiffres  suivants  permettent  d'établir  une  courbe  donnant  la 
teneur  en  furfurol  en  grammes  par  hectolitre  d'alcool  à  100®  : 

FURFUROL 
INDICATION  DU  COLORIMÈTRE  par 

(épaisseur  en  1/10*  de  millimètre)  hectolitre 

d'alcool  à  100» 

2.000 Ogr.l 

1.000 0  —  2 

667 0-3 

500 0-4 

333. 0  —  6 

250 0-8 

200 1-0 

133 1-5 

100. 2  —  0 

W~ 2^^^5 

67 3-0 

50 4  —  0 

Manière  d'exprimer  les  résultats  de  Vanalyse,  —  On  exprime  les  divers 
résultats  de  l'analyse  en  grammes  par  hectolitre  d'alcool  à  100<*  ;  la 
somme  des  divers  éléments  (acides,  aldéhydes,  éthers,  alcools  supé- 
rieurs et  furfurol)  constitue  ce  qu'on  nomme  le  coefficient  non- 
alcool  . 

DOSAGE  DE  l'acide  cYANHYDRiQUE.  —  Ce  dosage,  aiusi  que  celui  de  l'al- 
déhyde benzo'ique,  ne  présente  d'intérêt  que  dans  le  cas  de  l'analyse 
du  kirsch.  200  ce.  de  kirsch,  placés  dans  un  ballon  de  500 ce,  sont 
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additionnés  de  quelques  gouttes  de  solution  alcoolique  de  phénolphta* 
léine,  puis  d'une  solution  de  soude  caustique,  jusqu'à  ce  que  le  liquide 
soit  très  nettement  alcalin  ;  on  ajoute  un  peu  de  pierre  ponce,  et  l'on 
distille  jusqu'à  ce  qu'il  ne  reste  plus  dans  le  ballon  que  75  ce.  environ  ; 
OD  laisse  refroidir  ;  on  ajoute  2  ce.  d'acide  phosphorique  à  60  degrés  B*, 
et  Ton  distille  &  nouveau,  en  faisant  plonger  1  extrémité  du  serpentin 
daos  un  petit  ballon  contenant  5  ce.  d'ammoniaque  ;  on  pousse  la 
distillation  jusqu'à  ce  qu'il  ne  reste  plus  que  20  ce.  dans  le  bu  lion.  Le 
liquide  ammoniacal  est  additionné  de  quelques  gouttes  to  solution 
d'iodure  de  potassium,  et  l'on  y  verse  une  solution  de  nitrate  d'argent 
N/20 Jusqu'à  formation  d'un  léger  louche  persistant.  Soit  n  le  nombre 
de  ce.  de  liqueur  d'argent  : 

n  X  0,0135  =  proportion  d'flCy  par  litre  de  kirsch. 

Dosage  de  l'aldéhyde  benzoïque.  —  Le  produit  de  la  distillation 
obtenu  dans  l'opération  précédente  est  placé  dans  un  ballon  de500cc.; 
OQ  ajoute  3  à  4cc.  de  réactif  de  Fischer  fraîchement  préparé.  Ce 
réactif  est  formé  de  : 

Chlorhydrate  de  phénylhydrazine  .     .        2  gr. 
Acétate  de  soude  cristallisé.     ...        3   b 
Eau 20  ce. 

Oo  agite  ;  puis  on  ajoute  250 ce.  d'eau  ;  il  se  précipite  de  la  ben- 
zilidène-phénylhydrazine  ;  on  filtre  ;  on  lave  à  l'eau  faiblement 
alcoolisée,  puis  on  redissout  le  précipité  dans  un  peu  d'alcool  absolu, 
en  recevant  le  liquide  dans  une  capsule  de  verre  tarée  ;  on  évapore 
dans  le  vide,  et  l'on  pèse.  Soit  p  le  poids  obtenu  : 
p  X  2,7  donne  le  poids  d'aldéhyde  benzoïque  dans  1  litre  de  kirsch. 

Recherche  de  l'alcool  méthylique  (Procédé  Trillat,  modifié  par 
Wolff).  —  On  fait  dissoudre  dans  un  ballon  15 gr.  de  bichromate  de 
potasse  dans  130cc.  d'eau  ;  on  ajoute  70cc.  de  SO*H*  au  1/5  et  10 ce. 
d'alcool  à  90®  95'»  ou  une  quantité  d'eau-devie  contenant  la  propor- 
tion d'alcool  équivalente,  puis  on  laisse  réagir  pendant  20  minutes  ; 
00  distille  ;  on  recueille  25cc.,  qu'on  rejette  ;  on  distille  ensuite  un 
peu  plus  rapidement,  et  Ton  recueille  100 ce.  ;  on  prend  50 ce.  de  ce 
distillatum  ;  on  les  place  dans  un  petit  flacon  bouché  à  Témeri,  et 
l'on  ajoute  1  ce.  de  diméthylaniline  pure  ;  on  agite  et  on  laisse  en 
contact  pendant  24  heures  à  la  température  ordinaire  ;  on  transvase 
le  contenu  du  flacon  dans  un  petit  ballon  ;  on  ajoute  quelques  grains 
de  pierre  ponce  et  4  à  5  gouttes  de  solution  alcoolique  très  étendue  de 
phénolphtaléine  ;  on  introduit  rapidement  3  ce.  de  solution  de  soude 
(160 gr.  de  soude  caustique  par  litre)  ;  puis  on  continue  à  verser  la 
soude  goutte  à  goutte,  jusqu'à  coloration  rose  persistante,  en  ayant 
soin  de  ne  pas  dépasser  ce  point  ;  on  distille  30 ce,  pour  éliminer  la 
diméthylaniline  ;  on  ajoute  au  résidu  de  la  distillation  i25cc.  d'eau, 
Icc.  d'acide  acétique  et  4  à  5  gouttes  d'eau  contenant  en  suspension 
un  peu  de  bioxyde  de  plomb  (2gr.  de  PbO*  par  litre  d'eau). 

Si  l'alcool  essayé  renferme  de  l'alcool  méthylique,  il  se  produit  une 
coloration  bleue  résistant  à  l'ébullition. 

M.  Wolff  conseille  de  faire  un  essai  à  blanc  avec  l'alcool  pur  à 
90P-950  et  deux  autres  essais  :  l'un  avec  l'alcool  renfermant  2/1000 
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d'alcoo]  méthjliqae  et  l'autre  avec  Talcoo]  contenant  5/1000  d'alcool 
méthylique . 

Liqueurs.  —  L'analyse  des  liqueurs  comprend  : 

10  Détermination  du  degré  alcoolique.  —  On  distille  250  ce.  de  liqueur 
avec  100 ce.  d'eau  ;  on  recueille  250 ce,  sur  lesquels  on  dose  l'alcool 
au  moyen  de  l'alcoomètre  ; 

2®  Analyse  de  Valcool,  —  On  élimine  d*abord  les  essences  avec  du 
noir  animal.  On  réduit  le  degré  alcoolique  à  25®  par  addition  d'eau  ; 
on  ajoute  à  600 ce.  de  ce  liquide  40 gr.  de  noir  pur;  on  agite  ;  on 
laisse  en  contact  pendant  24  heures  ;  on  filtre  et  l'on  distille  ;  sur 
Talcool  distillé,  on  dose  aldéhydes,  éthers,  alcools  supérieurs  et  furfu- 
roi,  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 

Z^  Dosage  des  essences  (Sanglé-Ferrière  et  Cuniasse).  —  On  met,  dans 
un  ballon  de  250 ce,  100 ce.  de  liqueur  et  lOcc.  d'eau  ;  on  distille  ;  on 
recueille  lOOcc.  ;  50 ce.  du  distillatum  sont  placés  dans  un  ballon  de 
250 ce.  bouché  à  l'ëmeri  ;  on  ajoute  25 ce.  d'un  mélange  à  parties 
égales  des  solutions  suivantes  : 

Iode  :  50gr.  par  litre  d'alcool  à  96o; 

Bichlorure  de  mercure  :  60gr.  par  litre  d'alcool  à  96®. 

On  agite  et  on  laisse  en  contact  pendant  trois  heures  à  la  tempéra- 
ture de  18«. 

En  même  temps  que  cet  essai,  on  en  fait  un  autre  avec  les  mêmes 
proportions  d'iode  et  de  bichlorure,  mais  avec  de  l'alcool  sans 
essences. 

Au  bout  de  3  heures,  on  titre  les  deux  solutions  à  Taide  de  l'faypo- 
sulfite  de  soude  N/10,  après  les  avoir  additionnées  de  lOcc.  d'iodare 
de  potassium  à  10  p.  100. 

Soit  N  le  nombre  de  ce.  employés  pour  l'alcool  pur  et  n  le  nombre 
de  ce.  employés  pour  la  liqueur. 

N  —  n  X  0,254  donne  la  quantité  d'iode  absorbée  par  litre  de 
liqueur. 

On  peut  ensuite  évaluer  la  quantité  d'essences  connaissant  l'indice 
d'iode  de  l'essence  dominante  (l'examen  organoleptique  foorait  cette 
indication). 

Voici  les  quantités  d'iode  absorbées  par  Igr.  de  diverses  essences  : 


Essence  de  térébenthine  . 

—  de  néroli  . 

—  de  menthe  anglaise 

—  d'orange'  .     .     . 

—  d'amande  amère. 

—  '  de  petite  absinthe 

—  de  grande  absinthe 

—  de  badiane 

—  d'anis  . 

—  d'hysope   .     . 

—  de  fenouil. 

—  de  coriandre  . 

—  de  tanaisie     . 


Grammes 
d'iode  absorbés 

3gr.ll9 
3  —  039 
0-585 
3-475 
0-000 

0  —  939 
0-508 

1  -566 
1-391 
0—683 

1  -297 

2  —  605 
0—109 
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Pour  les  essences  formant  le  mélange  de  la  liqueur  d'absinthe, 
MM.  Sanglé-Ferriëre  et  Guniasse  prennent  comme  moyenne  lgr.:238 
d'iode  absorbée  par  i  gr.  du  mélange  des  essences  composant  cette 
liqueur. 

4°  Dosage  des  sucres.  —  (Voir  Tinstruction  spéciale  pour  le  dosage 
des  sucres). 

^  Recherche  de  la  nature  des  matières  colorantes.  —  (Voir  l'instruction 
spécial  pour  la  recherche  des  c(^rani8>. 


L»  préneiftee  da  plomb  daiis  les  0laees  et  les  ser  - 

toels,  par  M.  Gaullibur  L'hàrdy  (1).  —  En  Italie,  plus  qu'ailleurs 
peut-être,  on  consomme  énormément  de  glaces  pendant  Tété;  or,  le 
docteur  Alessandro  Baldoni  (de  Rome)  s'est  demandé  si  une  partie 
tout  au  moins  des  troubles  digestifs  qu'on  observe  si  fréquemment 
pendant  la  période  estivale  ne  serait  pas  due  à  la  présence  du  plomb 
dans  les  glaces  et  les  sorbets . 

Dans  un  article  très  intéressant  de  la  Ri  forma  medica  (25  août 
1906,  n^  15),  il  rappelle  en  effet  que  les  récipients  employés  pour  la 
préparation  de  ces  produitsi  sont  pour  la  plupart  en  cuivre  étamé  ;  il 
n'est  même  pas  rare  qu'ils  soient  fabriqués  avec  un  alliage  à  base 
d'étain  contenant  du  plomb.  Le  mélangeur  placé  dans  l'appareil,  qui 
devrait  être  en  bois,  est  lui  aussi  eu  cuivre  étamé,  pour  que  sa  solidité 
soit  plus  grande.  Eoûn,  les  crèmes  qui  servent  à  la  confection  des 
glaces  sont  préparées  également  dans  des  casseroles  de  cuivre  étamé, 
où  les  graisses  du  lait  et  le  jaune  des  œufs  demeurent  longtemps 
en  contact  avec  l'alliage  qu'on  a  utilisé  pour  étamer  les  récipients  et 
qui  peut  contenir  du  plomb. 

Pour  vérifler  l'exactitude  de  son  hypothèse,  M.  Alessandro  Baldoni 
s'adressa  à  l'une  des  premières  maisons  connues  à  Rome  pour  la  fabri- 
cation des  produits  glacés  ;  il  paraît,  en  effets  que,  dans  cette  ville,  con- 
trairement à  ce  qui  se  passe  à  Paris  d'une  façon  générale,  les  mar- 
chands de  glaces  au  détail  ne  les  préparent  pas  eux-mêmes  et  se 
fournissent  chez  quelques  fabricants  en  gros  dont  le  nombre  est  très 
limité.  La  maison  en  question  livra  à  quatre  reprises  à  notre  confrère 
trois  glaces  entières  ;  ces  trois  glaces  furent  chaque  fois  mises 
dans  un  verre  à  expériences,  où  on  les  laissa  fondre  complètement,  de 
façon  que  les  parties  les  plus  pesantes  gagnassent  les  couches  infé- 
rieures. 

Après  décantation  et  filtration,  il  restait  au  fond  du  verre  et  sur  le 
filtre  une  poussière  métallique  formée  principalement  de  particules 
d'étain  mélangées  à  quelques  fragments  de  cuivre.  Ce  dépôt  pulvéru- 
lent provenait  sans  conteste  du  frottement  exercé  par  le  mélangeur 
contre  les  parois  de  la  sorbetière. 

Reprenant  ce  dépôt  métallique  d'une  part  et  le  liquide  obtenu  parla 
fusion  de  la  glace  d'autre  part,  M.  Alessandro  Baldoni  les  soumit  à  une 
série  d'analyses  minutieuses,  qui  lui  permirent  d'arriver  aux  résultats 
suivants  : 

Dans  une  première  expérience,  les  trois  glaces  réunies  pesaient 
685gr.   et  renfermaient  lmillir.7  de  plomb;  dans  les  trois  expé- 

(1)  Gazette  des  hôpitaux' an.  25  septembre  1906. 
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rîences  suivaates,  des  poids  de  710gr.,  697 gri.  et  65lgr.  de  glace 
doDDèrent  resp^tivepaent  2rpiiligr.5,  Smilligr.â  et  lmilligr,9  de 
plomb.  Il  en  résulte  que  chaque  glace  simple,  dont  le  poids  moyen 
peut  être  évalué  à  228gr.,  contenait  environ  Omilligr.69  de  meta) 
toxique. 

En  France,  à  Paris  tout  au  moins,  en  admettant  que  les  mômes 
vices  de  préparation  existent,  ce  qui  est  possible  et  même  probable, 
la  dose  de  plomb  par  glace  consommée  serait  moins  forte,  le  poids  des 
glaces  étant  généralement  moins  considérable  qu'en  Italie.  Il  est  de  150 
à  160 gr.  en  moyenne,  ainsi  que  cela  résulte  d'une  petite  enquête  à 
laquelle  nous  nous  sommes  livré,  et  nous  parlons  ici,  bien  entendu,  de 
la  glace  entière  et  non  de  la  demi-glace. 

Le  chiffre  de  Omilligr.69  indiqué  plus  haut  est  évidemment  peu 
élevé;  il  se  rapproche,  en  le  dêpi^ssiint  légèrement,  de  celui  d'un  demi- 
mUligrc^mme  que  le  professeur  Armand  Gautier  indique  comipe  do$e 
quotidienne  normale,  novis  dirons,  si  l'on  veut,  iné?itable,  qui  arrive 
tusqu'à  notre  organisme  par  des  voies  aussi  multiples  qu'insidieuses. 
Mais  il  faut  songer,  comme  le  dit  très  justement  M.  Baldooi,  que  ces 
quantités  minimes  contenues  dans  les  glaces  viennent  s'ajouter  à  la 
dose  ordinaire  quotidienne  et  que,  par  leur  répétition,  elles  peuvent 
en  s'accumulant  provoquer  des  troubles. 

Quoi  qq'il  en  soit,  il  était  utile  de  signaler  cette  forme  méconnue 
jusqu'ici  du  péril  saturnin,  et  l'on  doit  savoir  gré  à  M.  Alessandro 
Baldoni  de  1  avoir  fait.  11  résulte,  d'ailleurs,  d'une  communication 
faite  à  l'auteqr  par  le  professeur  Gaglio  (de  Messine)  que  ce  dernier  a 
constaté,  lui  aussi,  la  présence  du  plomb  dans  les  glaces  vendues  dans 
cette  ville.  11  serait  intéressant  de  s'assurer  s'il  en  est  de  même  en 
France  et,  en  tous  cas,  on  ne  peut  que  s'associer  an  v<^u  qu'énqet 
M.  Baldoni  en  terminant  son  travail,  savoir:  qu'une  surveillance  sévère 
soit  exercée  sur  la  qualité  et  le  degré  de  pureté  de  l'étain  destiné  aux 
ustensiles  dont  se  servent  les  glaciers. 


DEMANDES  ET  OFFRES  D'EMPLOIS- 

Nous  informons  nos  lecteurs  qu'en  qualité  de  secrétaire  général  du  Syn- 
dicat des  chimistes,  nous  nous  chargeons,  lorsque  les  demandes  étales 
ofires  le  permettent,  de  procurer  des  chimistes  aux  industriels  qui  en  ont 
besoin  et  des  places  aux  chimistes  qui  sont  à  la  recherche  d'un  emploi. 
Les  insertions  que  nous  faisons  dans  les  Annales  sont  absolument  gra- 
tuites. S'adresser  à  M.  Grinon,  45,  rue  Turenne,  Paris  3®. 

Sur  la  demande  de  M.  le  secrétaire  de  rAssociation  des  anciens  élèves 
de  l'Institut  de  chimie  ap,pliquée,  nous  informons  les  industriels  qu'ils 
peuvent  aussi  demander  des  chimistes  en  s'adressant  à  lui,  3,  rueMiche- 
et,  Paris  (6e). 

L'Association  amicale  des  anciens  élèves  de  l'Institut  national  agrono- 
mique est  à.  même  chaque  année  d'offrir  à.  MM.  les  industriels,  chi- 
mistes, etc.,  le  concours  de  plusieurs  ingénieurs  agronomes. 

Prière  d'adresser  les  demandes  au  siège  social  de  l'Association;  16,  rue 
Claude  Bernard,  Paris,  5'. 

■  ■  ■  '  .  -  .  ■-    --, 

Le  Gérant  :  G.  GRINON. 

LAVAL.    —    ItfPBAMBRIB  h*   BA.II,NBOUD  ET  C**, 
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TRAVAUX  ORIGINAUX 

fitvde  sur  la  reelier«he  des  fraudes  des  Tins, 

Par  M.  G.  Halphen. 

Depuis  que  le  vigneron,  modifiant  les  antiques  procédés,  a 
changé  à  la  fois  la  culture  et  la  situation  du  terrain  de  culture 
de  la  vigne,  on  a  vu  apparaître  sur  les  marchés,  sous  le  nom  de 
vins,  des  produits  qui,  en  raison  même  des  conditions  dans  les- 
quelles ils  avaient  été  obtenus,  se  rapprochaient  plus  des  vins 
mouillés  que  des  vins  naturels.  Ces  liquides,  déjà  suspects,  pré- 
sentaient fréquemment,  en  outre,  une  particularité  frappante, 
qui  aurait  pu  donner  lieu  à  des  confusions  regrettables  :  ils  ren- 
fermaient souvent  de  Tacide  tartrique  libre  en  quantité  supérieure 
à  un  gramme.  Or,  comme  Tacide  tartrique  a  parfois  été 
employé  pour  relever  la  somme  akool-acide  des  vins  mouillés, 
les  analystes  se  sont  trouvés  mal  à  Taise  pour  formuler  leurs 
conclusions . 

Bien  que  l'analyse  chimique  ait  relevé  des  différences  considé- 
rables dans  la  compositioit  des  vins  préparés  avec  des  raisins 
d'origine  et  de  nature  variées,  une  étude  approfondie  de  leurs 
éléments  constitutifs  a  permis  de  dégager  un  lien  de  proportion- 
nalité entre  ces  différents  éléments  et  de  formuler  des  règles  qui 
ont  pu,  tout  au  moins  dans  un  grand  nombre  de  cas,  faire  recon- 
naître les  produits  adultérés. 

La  connaissance  complète  des  divers  matériaux  que  renferme  le 
vin  est  loin  d'être  définitive,  et  le  dosage  de  certains  d'entre  eux 
est,  à  l'heure  actuelle,  si  lent  ou  si  indécis  qu'on  n'a  pu  entre- 
prendre, à  leur  égard,  assez  de  déterminations  pour  qu'il  soit  per- 
mis de  chercher  à  en  coordonner  les  résultats,  et  force.est  de  se 
limiter  aux  éléments  qui  ont  fait  l'objet  de  dosages  courants  par 
des  procédés  donnant  des  résultats  toujours  comparables  à  eux- 
mêmes. 

C'est  donc  sur  l'alcool,  l'extrait  sec,  l'extrait  dans  le  vide,  l'aci- 
dité totale  et  volatile,  le  tartre,  l'acide  tartrique,  la  glycérine  et 
la  potasse  totale  que  l'attention  des  analystes  s'est  particulière- 
ment portée.  II  en  est  résulté  un  certain  nombre  de  notions  pra- 
tiques sur  le  rapport  de  l'alcool  à  l'extrait,  sur  la  somme  de  l'al- 
cool et  de  l'acidité,  sur  le  rapport  de  la  glycérine  à  l'alcool,  sur 
celui  des  cendres  à  l'extrait  sec  et  de  l'acide  tartrique  total  à  la 
potasse. 

Avril  1907. 


Il  n'y  a  pas  lieu  d'envisager  le  cas  où  l'expert  se  trouve  en 
présence  d'un  produit  d'originei  détermiaée  et  dont  un  type  en 
nature  peut  être  obtenu,  car  ii  suffit  d'opérer  l'analyse  compa- 
rative et  de  confronter  les  résultats  obtenus  pour  décider  non- 
seulement  du  degré  de  pureté,  mais  aussi  de  l'importance  de  la 
falsification. 

Le  problème  se  trouve  plus  malaisé  lorsqu'on  se  trouve  en  pré- 
sence de  vins  dont  la  nature  est  inconnue.  Examinons  comment 
la  principale  de  ces  fraudes,  le  mouillage,  peut  être  constatée. 

a)  La  quantité  de  substances  minérales  apportées  par  l'eau  ne 
modifie  pas  suffisamment  la  constitution  des  cendres  du  vin  pour 
témoigner  de  la  fraude.  Toutefois,  elle  introduit  souvent  des  nitra- 
tes, qui  peuvent  être  aisément  reconnus  et  dont  la  présence  fait 
habituellement  défaut  dans  les  vins  purs. 

b)  Le  mouillage,  qui  a  pour  effet  de  diluer  purement  et  simple- 
ment les  matériaux  du  vin,  en  augmentant  la  richesse  en  eau, 
diminue  la  proportion  centésimale  des  matériaux  constitutifs, 
mais  ne  change  en  rien  leurs  rapports. 

La  présence  si  caractéristique  des  nitrates  ne  peut  pas  être 
utilement  invoquée  dans  tous  les  cas,  parce  que  les  manipula- 
tions supportées  par  le  vin,  et  en  particulier  le  lavage  des  vais- 
seaux vinaires,  peuvent  introduire  des  nitrates,  en  faible  propor- 
tion, il  est  vrai,  mais  dont  l'origine  n'est  pas  frauduleuse.  Tou- 
tefois, si  l'on  connaît  la  nature  de  Teau  présumée  employée  par 
le  fraudeur,  un  dosage  de  l'acide  nitrique  pourra  permettre,  par 
comparaison  avec  la  teneur  en  nitrate  de  Teau  supposée  ajoutée, 
de  voir  si  eUe  est  assez  importante  pour  correspondre  à  une  addi- 
tion notable  d'eau,  mais  le  renseignement  ainsi  obtenu  ne  peut 
évidemment  être  considéré  que  comme  une  indication  et  ne  con- 
duit pas  toujours  h  une  conclusion  formelle. 

D'autre  part,  comme  la  teneur  des  vins  en  eau  varie  à  la  fois 
avec  le  degré  alcoolique  et  l'extrait  sec,  l'estimation  de  l'eau  ne 
peut  conduire  à  aucune  conclusion. 

Cette  eau  ayant  un  simple  rôle  diluant,  il  est  clair  que  le  rap- 
port constaté  entre  les  différents  matériaux  d'un  vin  naturel 
seront  respectés  après  le  mouillage,  puisque  tous  auront  été 
dijués  dans  la  même  proportion. 

Toutefois,  une  intéressante  constatation  a  été  faite  :  le  rapport 
du  poids  de  l'alcool  à  celui  de  l'extrait  sec  est  plus  fort  dans  les 
vins  alcooliques  que  dans  les  petits  vins  ;  et,  comme  la  dilution 
ne  le  modifie  pas,  un  vin  généreux  mouillé  possède  un  rapport 
alcool-extrait  élevé. 

Les  considérations  précédentes  font  comprendre  pourquoi  M.  A. 


Gautier,  qui  a  le  plus  contribué  à  combattre  utilement  la  fraude 
du  mouillage,  a  été  amené  à  considérer,  non  pas  un  rapport,  mais 
uoe  somme  ;  cette  inspiration  était  d'autant  plus  heureuse  que» 
comme  Ta  montré  son  auteur,  Tacidité  des  vins  est,  en  général» 
d'autant  plus  élevée  que  leur  titre  alcoolique  est  plus  faible,  ce  qui 
tend  à  donner,  non  pas  une  somme  alcool^^cide  identique  pour 
tous  les  vins,  mais  variable  entre  certaines  limites  pour  les  vins 
naturels. 

Par  le  mouillage,  Talcool  et  l'acidité  des  vins  diminuent  paral- 
lèlement ;  par  suite,  la  spmme  de  ces  deux  éléments,  se  trouvant 
très  amoindrie,  décèle  la  fraude. 

Pourtant,  les  quelques  exceptions  à  la  règle  ahool^aeide,  signa*- 
lées  par  M.  A.  Gautier,  se  sont  retrouvées  sur  des  produits  qui, 
çn  réalité»  n'étaient  pas  des  vins  mouillés  au  sens  vrai  du  mot, 
mais  des  vins  en  quelque  sorte  mouillés  dans  la  vigne.  Quoique  de 
constitution  anormale,  ces  produits  étaient  cependant  naturels, 
et,  si  l'expert  avait  le  droit  de  les  signaler  comme  anormaux 
et  non  susceptibles  d'être  considérés  comme  vins,  il  aurait 
commis  une  erreur  regrettable  en  les  qualifiant  fraudés  par 
mouillage. 

Aussi,  des  vins  naturels  normaux  ont  pu  être  assez  fortement 
mouillés  sans  que  les  experts  aient  osé  conclure,  en  justice,  à  la 
fraude.  Les  vins  d'Algérie  mal  préparés,  fort  riches  en  acidité  fixe 
et  volatile,  se  sont  très  bien  prêtés  à  ce  genre  de  fraude,  mais 
Tauteur  de  la  règle  (Ucool-acide,  en  présence  de  ces  nouveaux  faits, 
a  fait  reoiarquer  que,  pour  la  détermination  de  la  somme  alcool» 
acide,  il  était  indispensable  de  ne  pas  tenir  compte  de  l'acidité 
provenant  ou  d'une  mauvaise  vinification,  ou  d'une  conservation 
défectueuse  du  vin,  acidité  qui,  fort  beureusfment,  se  distingue 
de  celle  des  vins  sains,  parce  qu'elle  est  surtout  formée  d'acides 
volatils  dont  le  départ  peut  être  effectué,  sinon  rigoureusement,  au 
moins  approximativement  et  par  des  procédés  donnant  toujours 
des  résultats  comparables.  Convaincu  de  l'excellence  du  principe 
qui  avait  guidé  M.  A«  Gautier,  nous  avons  cherché  s'il  ne  serait 
pas  possible  d'en  faire  état  pour  apprécier  ces  vins  anormaux»  et, 
en  examinant  d'assez  près  les  valeurs  de  l'alcool  et  de  l'acide,  nous 
avons  constaté  que,  dans  les  vins  normaux,  le  rapport  de  l'acide  h 
l'alcool  augmente  au  fur  et  à  mesure  que  le  degré  alcoolique  du 
vin  examiné  diminue.  La  valeur  de  ce  rapport,  bien  que  ne  repré- 
sentant pas  une  constante  pour  un  titre  alcoolique  déterminé,  se 
trouve  fréquemment  assez  voisin  d'un  nombre  moyen.  On  peut 
attribuer,  au  moins  en  partie,  les  oscillations  observées,  d'une 
part,  à  la  nature  du  cépage  et  à  la  maturation  du  raisin,  d'autre 
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part,  aux  procédés  et  conditions  de  vinification  et  de  conservation 
des  vins  ;  ces  derniers  peuvent  modifier  Tacidité  tant  par  le  mé- 
chage  que  par  Tacétification,  ce  qui  impliquerait,  pour  de  nou- 
velles études,  la  séparation  des  différents  acides  et  aussi  le  dosage 
de.  la  glycérine,  qui  est  un  témoin  de  la  marche  des  fermenta- 
tions. Il  n'a  malheureusement  pas  été  possible,  en  utilisant  les 
documents  publiés,  de  tenir  compte  de  Tinfluence  de  ces  diffé- 
rents facteurs. 

Pour  rétablissement  du  rapport  alcool-acide,  nous  avons, 
chaque  fois  que  cela  a  été  possible,  pris,  comme  acidité, 
Tacidité  fixe  augmentée  de  0,7,  correspoadant  à  Tacidité  volatile 
usuelle,  c'est-à-dire  que  j'ai  admis  le  nombre  indiqué  par  M.  A. 
Gautier. 

Les  premiers  calculs  effectués  sur  les  moyennes  des  vins  de 

toutes  les  régions  de  la  France  et  de  la  plupart  des  pays  étrangers, 

représentant  environ  5.400  vins,  analysés  par  le   Laboratoire 

acide 
municipal   de  Paris  (1),  ont  établi  que  le  rapport     ,      ,  ,  qui 

mesure,  en  réalité,  l'acidité  par  degré  alcoolique,  diminue  d'une 
façon  à  peu  près  régulière  au  fur  et  à  mesure  que  le  titre  alcooli- 
que du  vin  augmente,  et  les  mêmes  observations  ont  été  faites 
pour  les  vins  du  département  de  la  Gironde,  pour  ceux  de  l'Hé- 
rault, du  Beaujolais-Mâconnais,  ainsi  que  pour  les  vins  algériens 
et  tunisiens. 

Mais  les  valeurs  calculées  pour  chaque  degré  alcoolique  ayant 
montré,  à  côté  d'un  noyau  de  nombres  concordants,  des  écarts 
assez  importants,,  tantôt  en  plus,  tantôt  en  moins,  nous  avons  dû, 
pour  les  comparer  utilement,  choisir  entre  deux  façons  de  faire  : 
du  bien  calculer  la  moyenne  des  nombres  obtenus,  ou  bien  ne 
faire  état  que  des  minima.  Le  premier  moyen  présentait  l'avan- 
tage de  serrer  de  plus  près  la  vérité  que  le  second,  qui,  par  contre, 
pouvait  fournir  une  indication  pour  caractériser  le  mouillage. 
C'est  ce  dernier  que  nous  avons  adopté.  Pour  l'établissement 
de  la  courbe  qui  suit  (2),  nous  avons  réuni  l'un  à  l'autre  les  points 
minima.  Ce  sont  donc  des  courbes  de  valeur  minima  que  nous  pré- 
sentons ici.  Elles  se  rapportent  aux  vins  rouges  seulement  et  ont 
été  établies  : 

1®  Avec  les  moyennes  publiées  par  le  Laboratoire  municipal  de 
Paris  (3)  (5.400  vins  environ)  ; 

(1)  Encyclopédie  chimique,  Frémy.  —  Analyse  des  matières  alimentai- 
res.  Article  Vin,  par  M.  Sanglé-Ferrière . 

(2)  Cette  courbe  figurera  dans  le  prochain  numéro  avec  la  fin  de  l'ar- 
ticle. 

(3)  Loc.  cit. 
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2®  Avec  365  analyses  de  vins  de  la  Gironde  (Médoc-G raves  ; 
Médoc-Palus  ;  sud  de  Bordeaux-Graves  ;  environs  du  sud  de  Bor- 
deaux-Palus ;  Saint-Erailionnais,  Gôtes-Pommerol  et  Sables  Saint- 
Ëmiiion  ;  Fronsadais,  Gabzadais  et  Biayais-Côtes  ;  entre  Deux- 
Mers-Palus  (1),  récolte  de  1887  ; 

30  Avec  103  vins  de  THérault  (2)  (récolte  de  1896)  ; 

4®  Avec  53  vins  du  Beaujolais-Mâconnais  (récolte,  1904j  com- 
prenant quatre  catégories  de  vins  d'Exposition  dont  la  valeur 
variait  de  100  francs  et  au-dessus,  75  à  90  francs,  60  à  70  francs, 
55  francs  et  au-dessous,  la  pièce  nue  ; 

5^  Avec  26  petits  aramons  à  physionomie  toute  spéciale  et  dont 
les  analyses  m'ont  été  obligeamment  communiquées  par  mon 
collègue  et  ami  M.  X.  Rocques  ; 

6<>  Avec  6  vins,  plaine  du  Midi  de  la  France  (3)  ; 

?•  Avec  30  vins  d'Algérie  et  de  Tunisie  dont  les  analyses  sont 
dues  à  M.  X.  Rocques,  à  M.  Sarthou  (4),  et  à  M.  Blarez  (5)  ; 

8»  Avec  11  moyennes  d'analyses  de  vins  de  la  Loire-Inférieure, 
au  sujet  desquels  on  n'a  pu  nous  fournir  aucune  garantie  de  pu- 
reté, soit  au  total  : 

4.500  moyennes  de  vins  de  toute  provenance  ; 

582  vins  authentiques  ; 

11  moyennes  douteuses  de  vins  de  la  Loire-Inférieure. 

(A  suivre). 

Caraetérlsailon  de  l'essence  d'absinthe, 

Par  M.  L.  Cuniasse  (6). 

L'essence  d'absinthe  appartient  au  groupe  des  essences  qui 
contiennent  de  la  thuyone  C*°H**0,  au  même  titre  que  l'essence  de 
tanaisie.  Cette  fonction  cétonique  serait,  d'après  les  récents  tra- 
vaux des  physiologistes,  cause  de  la  toxicité  exagérée  des  liqueurs 
à  essences  multiples  désignées  sous  le  nom  d'absinthe.  Il  est  donc 
utile  de  caractériser  cette  essence  dans  un  mélange,  et  les  réac- 
tions suivantes  sont  celles  qui  ont  donné,  jusqu'à  ce  jour,  les 
meilleurs  résultats  : 

1^  Combinaison  avec  l'hydroxylamine  et  formation  de  l'acét- 

(1)  Analyse  chimique  des  vins  rouges  du  département  de  la  Gironde,  par 
MM.  Gayon,  Blarez,  Dubourg  ;  Imprimerie  nationale,  1888. 

(2)  Analyse  chimique  des  vins  de  l'Hérault,  par  M.  L.  Roos  ;  Montpellier, 
Imprimerie  GroUier,  1897. 

(3)  Hubert,  Progrés  agricole  et  viticole,  7  janvier  1906. 

(4)  Sarthou,  Journ.  de  pharmacie  et  de  chimie,  1901,  t.  II,  p.  551. 

(5)  Blarez,  Journ.  de  pharmacie  et  de  chimie,  1894,  p.  287. 

(6)  Travail  exécuté  au  Laboratoire  municipnl  de  Paris. 
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oxime  correspondante  à  Taide  du  sel  de  Crismer  (réaction  sensible 
seulement  pour  les  solutions  d'essence  à  3  gr.  par  litre).  Elle  per- 
met de  distinguer  les  essences  à  fonction  cétonique; 

20  Action  de  la  phénylhydrasine,  légèrement  plus  sensible  que 
celle  de  l'hydroxylamine  ; 

S""  Action  du  sulfate  acide  de  mercure.  Les  solutions  d'essence 
à  3  gr.  par  litre  dans  Talcool  à  70*  sont  ramenées  à  3  ou  4  degrés 
alcooliques  ;  on  ajoute  un  volume  correspondant  de  sulfate  acide 
de  mercure,  et  Ton  chauffe  au  bain^marie  ;  dans  ces  conditions,  les 
essences  d'absinthe,  de  tanaisie  et  de  fenouil  donnent  un  préci- 
pité abondant,  et  les  essences  d'anis,  de  badiane  et  d'hysope  ne 
donnent  rien  ; 

4®  L'iode  se  dissout  en  vert  dans  l'essence  d'absinthe,  et  cette 
propriété  se  manifeste  encore  nettement  dans  les  solutions  à  3  gr. 
par  litre  ; 

50  Enûn,  si,  dans  chacune  des  essences  qui  servent  à  préparer 
la  liqueur  d'absinthe,  dissoutes  dans  l'alcool  à  50*  à  raison  de 
igr.  par  litre,  on  fait  agir,  pour  10  ce.  de  solution  :  1*  i  ce. 
de  solution  récente  à  10  p.  100  de  nitroprussiate  de  soude  (1)  ; 
2o  quelques  gouttes  de  solution  de  soude  et  1  ce.  d'acide  acétique, 
on  obtient,  avec  l'essence  d'absinthe  de  Paris  et  avec  l'essence 
de  tanaisie,  une  coloration  rouge  intense  ;  rien  avec  les  essences 
de  fenouil,  d'hysope,  de  coriandre,  de  badiane  et  d'anis  ;  rien 
également  avec  une  solution  d'aldéhyde  acétique  à  1  gr.  par  litre. 

Ces  réactions,  vérifiées  sur  les  solutions  des  huiles  essentielles 
pures  et  sur  des  solutions  dethuyone  pure,  ont  été  appliquées  à 
des  mélanges,  et,  après  épuisement  par  l'éther,  afin  d'obtenir  la 
concentration  nécessaire,  sur  des  absinthes  de  marque  contenant 
de.  1  à  3  gr.  d'essences  par  litre,  ainsi  que  sur  une  anisette  de 
marque  à  0,9  d'essence,  chiffres  déterminés  par  notre  méthode  à 
l'indice  d'iode  (2). 

Elles  ont  permis  de  déceler  la  présence  de  l'essence  d'absinthe 
dans  les  premières  et  de  vérifier  son  absence  dans  la  dernière. 

Nous  continuons  nos  recherches  dans  le  but  d'établir  les  con- 
ditions d'extrême  sensibilité  de  ces  réactions  et  de  la  formation 
des  êêmicarbazonêi. 

On  objectera  peut-être  que  ces  réactions  manquent  de  préci- 
sion et  que  certaines  sont  des  réactions  colorées  ;  nous  répon- 
drons que  nous  avons  voulu  faire  une  identification  entre  les  diffé- 
rentes essences  de  la  liqueur  absinthe  ;  qu'il  s'agissait,  non  pas 

(1)  ModiticatioQ  au  réactif  de  Légal  pour  les  aldéhydes. 

(2)  Voir  Annales  de  chimie  analytique,  1903,  p.  17  et  127. 
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d'une  essence  concentrée,  mais  d'une  solution  alcoolique  de  type 
connu  et  très  faible  en  essences  ;  qu'il  nous  était  impossible,  dans 
ces  conditions,  de  prendre  les  points  de  fusion  des  traces  de  corps 
certainement  cristallisés  que  nous  obtenions. 

Eiade  de  qvelqae«  nooTeaniK  uréomètres  , 

Par  M.  M.-Emm.  Pozzi-Escot. 

Vréomètre  de  M,  Garcia  (fig.  1).  —  L'appareil  que  M.  Garcia 
vient  de  faire  connaître  se  rapproche  beaucoup  des  azotomètres 
de  Lunge,  mais  il  paraît  à  priori  d'une  complication  inutile. 

Il  comprend  un  tube  gazométrique  T,  fermé  à  sa  partie  supé- 
rieure par  un  robinet  A  et 
prolongé  au  delà  par  un 
entonnoir  F;  le  tube  gazo- 
métrique T  se  prolonge  vers 
le  bas  par  une  partie  cylin- 
drique G,  de  plus  grand 
diamètre,  portant  une  tubu- 
lure latérale  fermée  par  un 
robinet  B  et  une  tubulure 
inférieure  fermée  par  un 
robinet  C  ;  la  burette  gazo- 
métrique est  graduée  de  0  à 
15  ce.  Le  robinet  C  est  en 
communication,  au  moyen 
d'un  tube  de  caoutchouc, 
avec  une  ampoule  E  ;  la  tu- 
bulure B  communique,  à 
l'aide  d'un  tube  de  caout- 
chouc, avec  un  entonnoir  D. 


Fig.  1. 


Pour  faire  fonctionner  l'appareil,  on  met  de  Teau  en  D, 
et  l'on  purge  d'air  le  caoutchouc,  le  robinet  B  étant  fermé  ;  on 
ouvre  les  robinets  C  et  A,  et  l'on  verse  du  mercure  en  E,  jusqu'à 
ce  qu'il  atteigne  le  robinet  A,  qu'on  ferme  ;  en  abaissant  alors 
l'ampoule  E,  le  mercure  baisse,  laissant  derrière  Hui  le  vide 
barométrique  ;  on  vide  ainsi  jusqu'au  robinet  C,  qu'on  ferme. 
L'appareil  est  prêt  à  fonctionner.  On  verse  dans  l'entonnoir  F 
l  ou  2  ce.  d'urine,  qu'on  fait  passer  dans  le  tube  T  avec  les  pré- 
cautions d'usage,  puis  de  même  10  ce.  de  solution  d'hypobro- 
mite  de  soude.  La  réaction  s'effectue  ;  malgré  le  dégagement 
d'azote,  le  vide  partiel  subsiste  dans  l'appareil  ;  la  réaction 
terminée,  en  ouvrant  B,  on  fait  pénétrer  dans  la  burette  l'eau  de 
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rentonnoir  D  ;  Tazote  se  trouve  chassé  dans  la  partie  supé- 
rieure T;  on  égalise  les  niveaux  liquides  avant  de  faire  la  lecture, 
et  Ton  réduit  le  volume  gazeux  lu  en  lui  appliquant  l'expression 

connue  : 

V(H-rj  T 

Vo 

La  quantité  d'urée  x  est  égale  à -5577-^,  en   appliquant  les 

004.0 

résultats  d'Hûfner. 

Cet  appareil  présente  de  graves  défauts,  notamment  les  sui- 
vants : 

i*  L'équilibre  de  température  n'est  obtenu  que  d'une  façon 
très  imparfaite,  Tappareil  ne  pouvant  être  immergé  dans  une  cuve 
à  eau. 

2»  L'appareil  est  beaucoup  plus  compliqué  que  celui  d'Y  von 
et  demande,  pour  sa  manipulation,  une  assez  grande  quantité 
de  mercure. 

30  II  est  d'une  construction  très  délicate  et  coûteuse  ;  la  tubu- 
lure Best  une  cause  d'erreurs  importante,  car  on  éprouve  de  la 
difficulté  à  la  purger  d'air. 

40  M.  Garcia  n'a  pas  prévu  la  nécessité  de  laver  son  appareil, 
et  cette  opération  est  très  difficile  ;  n'oublions  pas  que  les  trois 
robinets  doivent  être  graissés  avec  un  soin  extrême,  afin  d'évi- 
ter les  rentrées  d'air. 

5°  Le  principe  qui  a  guidé  l'auteur  et  auquel  il  paraît  attacher 
une  grande  importance,  consiste  à  faire  réagir  l'hypobromite  de 
soude  sur  l'urée  dans  le  vide,  pour  aider  la  réaction  ;  cette  con- 
dition ne  nous  paraît  pas  utile,  car  les  meilleurs  uréomètres 
sont  des  appareils  à  surpression,  tel  celui  de  M.  A.  Job,  qui  donne 
des  résultats  parfaits. 

Enfin,  dans  l'uréomètre  de  M.  Garcia,  avec  la  petite  quantité 
de  liquide  employé,  une  agitation  parfaite  est  nécessaire  pour 
assurer  le  contact  de  toutes  les  particules  appelées  à  réagir  l'une 
sur  l'autre,  et  l'appareil  ne  saurait  être  agité  sans  danger  pour 
l'eau  de  l'entonnoir  D  et  pour  les  soudures  C  et  B . 

Modification,  —  Afin  de  simplifier  cet  appareil,  tout  en  conser- 
vant la  technique  de  l'auteur,  je  conseille  l'appareil  représenté 
dans  la  fig.  2,  dans  lequel  j'ai  remplacé  le  tube  gazométrique 
Garcia  par  une  simple  burette  à  gaz  portant,  à  sa  partie  infé- 
rieure, un  robinet  C  à  trois  voies.  On  trouve  ces  burettes  dans 
le  commerce  ;  l'entonnoir  D  (fig.  1)  est  remplacé  par  un  tube 
à  niveau  D  (fig.  2),  qui  permet  d'apprécier  beaucoup  plus  facile- 
ment l'égalité  de  niveau. 
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Je  n.insiste  pas  sur  la  manœuvre  de  la  burette  C  (fig.  2),  qui  est 
bien  connue  ;  cet  appareil  offre  moins  de  chances  d'erreurs, 
puisqu'on  supprime  l'espace  nuisible  de  la  tubulure  B  (fig.  1)  et 
qu'on  donne  à  l'ensemble  une  forme  cylindrique  uniforme.  L'ap- 
pareil est  léger,  facile  à  nettoyer,  mais  il  m'a  paru  encore  suscep- 
tible de  grandes  simplifications,  tant  dans  la  construction  que 
dans  la  technique  même  de  l'analyse.  C'est  ce  que  j'ai  cherché  à 
réaliser  dans  Turéomètre  que  j'ai  présenté  récemment  à  l'Aca- 
démie des  sciences. 


Fig.  2. 


Fig.  3. 


Uréomètre  Pozzi-Escot  (i)  (fig.  3).  —  Cet  appareil  est  composé 
d'un  tube  laboratoire  B,  d'un  volume  de  30  ce,  gradué  en  dixiè- 
mes de  ce.  et  fermé,  à  ses  deux  extrémités,  par  des  robinets  A 
etC  ;  à  la  partie  supérieure,  en  relation  avec  le  robinet  A,  se 
trouve  un  entonnoir  F.  Un  tube  de  caoutchouc,  que  serre  une 
pince P,  relie  la  tubulure  inférieure  G  à  une  ampoule  E  remplie 
de  mercure. 

Pour  se  servir  de  cet  appareil,  on  élève  le  récipient  E,  et  l'on 
ouvre  les  robinets  A  et  C,  en  desserrant  la  pince  P,  de  façon  à  faire 
monter  le  mercure  un  peu  au  delà  de  A  ;  on  ajoute  alors  5  à  10  ce. 
d'eau,  et  Ton  abaisse  le  mercure  un  peu  au-dessous  de  A,  qu'on 
ferme  ;  on  a,  à  ce  moment,  dans  le  tube  B,  du  mercure  et  un  peu 
d'eau  (de  3  à  8  ce.)  ;  le  tube  de  caoutchouc  qui  relie  C  à  E  étant 

(1)  GoDstrait  à  Paris  par  la  maison  Poulenc. 
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de  dimennioti  convenable)  on  abaisse  l'ampoule  Ë,  de  manière  à 
amener  le  niveau  du  mercure  au-dessous  de  C,  qu'on  ferme  ;  on 
ferme  aussi  la  pince  P  et  Ton  relève  Tampoule  E.  Par  cette 
manœuvre,  letube  B  se  trouve  rempli  uniquement  de  vapeur  d'eau 
à  une  pression  très  réduite  ;  on  détache  le  tube  de  caoutchouc 
de  C  ;  on  introduit  en  F  Turine,  qu'on  fait  passer  dans  le  tube  B 
avec  précaution,  afin  d'éviter  toute  rentrée  d'air  ;  on  lave  plu- 
sieurs fois,  et  l'on  fait  passer  de  même  les  eaux  de  lavage  dans  le 
tube  B  ;  après  l'urine,  on  introduit  un  excès  d'hypobromite  de 
soude  ;  on  ferme  le  robinet  A  ;  on  détache  le  tube  de  son  support  ) 
on  agite;  on  attend  pendant  quelques  minutes,  puis  on  porte  l'ap- 
pareil sur  la  cuve  à  eau,  en  le  maintenant  à  l'aide  d'une  pince,  et 
l'on  ouvre  le  robinet  C  ;  lorsque  l'équilibre  de  température  et  de 
pression  s'est  établi,  on  lit  le  volume  gazeux,  et  l'on  fait  les 
corrections  d'usage. 

Cet  appareil  présente  les  mêmes  avantages  que  celui  de 
M.  Yvon,  sans  exiger  l'emploi  d'une  cuve  à  mercure,  et  les  mani- 
pulations sont  moins  longues  et  plus  faciles.  Il  peut  évidemment 
être  utilisé  pour  tout  autre  dosage  gazométrique. 

Les  avantages  que  présente  cet  appareil  sur  celui  de  M.  Garcia 
sont  les  suivants  : 

io  Suppression  des  espaces  nuisibles  ; 

2°  Suppression  d'un  robinet  sur  trois  ; 

3*  Forme  cylindrique  uniforme  ; 

4*  Grande  légèreté  ; 

5®  Dans  l'appareil  Garcia,  pour  obtenir  le  vide,  il  est  nécessaire 
d'abaisser  le  récipient  à  mercure  E  à  76  centimètres  au  moins  au 
dessous  du  robinet  C  ;  dans  mon  appareil  et  en  présence  de 
l'eau,  il  suffit  d'une  diiTérence  de  niveau  de  quelques  centimètres  ; 
toutes  les  manipulations  peu  vent  se  faire  au  niveau  même  du  sup- 
port, ce  qui  est  une  grande  simplification  ; 

6®  L'appareil  est  essentiellement  mobile,  ce  qui  permet  de  le 
prendre  dans  les  mains,  de  l'agiter  et  surtout  de  le  laver  ; 

7*  L'appareil  étant  mobile,  et  les  mesures  se  faisant  sur  la  cuve 
à  eau,  on  réalise  l'équilibre  de  température  d'une  façon  parfaite. 

En  résumé,  je  crois  pouvoir  dire  que  le  tube  B  jouit  de  tous  les 
avantages  du  tube  de  M.  Yvon,  sans  en  avoir  les  inconvénients, 
qui  consistent  dans  la  difficulté  de  la  manœuvre  et  dans  le  trans- 
port de  mercure  sur  la  cuve  à  eau.  Le  réservoir  à  mercure  Ë  joue 
le  rôle  de  cuve  à  mercure. 
* 

(Escuéla  nacional  de  agricu/tura  y  vétérinaria.  Laboratorio  de 
quimica  y  microbiolçyia,  Lima, 
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Itoda^t»  da  ehlore  urliiAlre.  BemArques 
ei^pérlnieifetales, 

Par  Mé    Feamamo   Repiton* 

Le  dosage  du  chlore  urinaire  ne  peut  se  faire  exactement  par 
argentiraétrle  ;  une  calcination  préalable  est  nécessaire,  à  la  con- 
dition de  prendre  certaines  précautions  ayant  pour  but  d'éviter 
une  volatilisation  partielle  des  chlorures. 

Après  de  nombreux  essais,  nous  avons  constaté  que  la  calcina- 
lion  entraîne  toujours  une  perte  appréciable  de  chlorures. 

Le  procédé  Charpentier  (dosage  de  l'argent  en  milieu  acidifié  pa^ 
AzO'H)  a  été  spécialement  étudié  par  nous.  Il  était  recommandé 
d'acidifier  par  AzO^H,  afin  d'éviter  Taction  des  composés  organi- 
ques sur  la  liqueur  argentique.  Nous  avons  acidifié  par  Utt 
grand  excès  d'AzO*II,  et  voici  les  résultats  de  nos  essais  : 

10cc.de  solution  N/10  d'azotate  d'argent  sont  acidifiés  for- 
tement par  AzO^H  ;  on  y  verse  5  ce.  de  solution  N/10  de  NaCl;  le 
mélange  terminé,  nous  avons  amené  le  volume  à  100  ce.  ;  noua 
avons  filtré  et  pris  50  ce.  du  flltratum,  représentant  2cc.5  de 
solution  de  NaCl  N/10;  nous  avons  versé  ces  50 ce.  dans  un  verre 
à  expérience  avec  2  ce.  d^alun  ferrique  ammoniacal  et  un  excès 
d'AzO^H  ;  pour  obtenir  la  teinte  légèrement  rose  caractéristique, 
nous  avons  versé  2  ce. 5  de  solution  N/10  de  sulfocyanure  d'ammo- 
nium. 

Un  BtcèÈ  exagéré  d'AzO^H  n'a  donc  aucune  influence  sur  le  phé- 
nomène et  la  double  décomposition.  Nous  avons  refait  Tessai  en 
ajoutant  de  l'urée,  des  phosphates,  des  sulfates,  de  Talbumlne  en 
solution  alcaline  ;  nous  avons  rigoureusement  obtenu  les  mêmes 
résultats. 

Poussant  plus  loin  Texpérience,  nous  avons,  sur  une  série 
d'urines,  dosé  le  chlore  gravimétriquement  (après  calcination 
appropriée)  et  sulfocyanimétriquement  ;  les  résultats,  rapportés 
au  litre,  n'ont  varié  que  de  quelques  milligrammes. 

Une  urine  albumineuse  (2gr.S  d'albumine  par  litre)  a  été 
traitée  par  les  deux  procédés  ;  les  résultats  ont  été  les  mêmes. 

La  méthode  titrimétrique,  en  présence  d'un  grand  excès  d^AiO^M^ 
permet  de  ne  pas  isoler  l'albumine,  tandis  qu'on  y  est  obligé 
lorsqu'on  emploie  la  méthode  gravimétrique. 


Beehe relie  de  la  gélatine  dans  te  sirop  de  ipomitie, 

Par  M.  Jean  Vamvakas,  de  La  Canée. 

On  emploie  dans  le  commerce  la  gélatine  pour  falsifier  le  sirop 
dégomme. 
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On  peut  très  facilement  déceler  la  présence  de  la  gélatine  en  ce 
cas,  au  moyen  de  la  liqueur  de  Nessier. 

Le  procédé  de  M.  Trillat,  basé  sur  Tinsolubilité  de  la  gélatine, 
est  très  long  et  peut  être  remplacé  par  celui  que  je  vais  exposer, 
qui  est  plus  simple  et  plus  expéditif,  et  qui  est  basé  sur  la  pro- 
priété que  possède  la  gélatine  de  réduire  la  liqueur  de  Nessier. 

On  prend  dans  un  vase  à  précipité  20  ce.  du  sirop  de  gomme  à 
essayer,  et  Ton  y  ajoute  4  ce.  de  liqueur  de  Nessier  ;  en  agitant 
le  mélange,  on  observe  presque  immédiatement  la  formation  d'un 
précipité  gélatineux,  qui  ne  se  dépose  qu'après  un  temps  assez 
long. 

La  couleur  de  ce  précipité  est  brun-gris-plomb  sale,  lorsque  le 
sirop  est  pur  et  non  additionné  de  gélatine,  et,  dans  ce  cas,  il  ne 
se  dépose  pas  de  précipité,  même  après  plusieurs  jours. 

Le  précipité  est  gris  sale  lorsque  le  sirop  de  gomme  contient 
de  la  gélatine,  même  lorsque  celle-ci  ne  se  trouve  pas  dans  une 
proportion  de  plus  de  5  p.  100.  Le  précipité  se  dépose  plus  rapi- 
denient  lorsque  la  gélatine  se  trouve  dans  le  sirop  dans  la  pro- 
portion de  20  p.  100. 

Les  mêmes  réactions  sont  obtenues  lorsque  le  mélange  examiné 
est  soumis  à  l'ébullition. 

Ce  procédé  donne  des  résultats  très  concluants,  même  lorsque 
la  quantité  de  gélatine  recherchée  n'est  que  de  5  p.  100. 

En  tous  cas,  il  est  nécessaire,  pour  apprécier  bien  nettement  les 
couleurs  des  précipités,  d'opérer  comparativement  avec  un  sirop 
de  gomme  pur  et  avec  le  sirop  à  examiner. 


A  propo»  de  la  reelicrehe  des  eoloranto  étran^crfi 
dans  les  Tins  rondes  par  le  fférmol, 

Par  M.  H.  Astruc,  de  la  station  œnologique  du  Gard. 

Dans  le  numéro  des  Annales  de  chimie  analytiqm  de  février  1907 
(p.  52),  MM.  Ferdinand  Jean  et  C.  Frabot  donnent  un  excellent 
mode  opératoire  pour  appliquer  aisément  le  formol  à  Tinsolu- 
bilisation  complète  de  la  matière  colorante  naturelle  des  vins 
rouges  ordinaires,  selon  les  remarques  de  M.  Trillat.  En  termi- 
nant, les  auteurs  de  cette  note  demandent  la  collaboration  des 
chimistes  œnologues  pour  savoir  si  leur  réaction  est  applicable 
aux  vins  de  tous  cépages. 

Me  trouvant  avoir  sous  la  main  une  collection  assez  complète 
d'hybrides  teinturiers  et  quelques  coupages  où  ces  vins  spéciaux 
entrent  pour  une  part,  j'ai  essayé  la  méthode  de  MM.  Jean  et 
Frabot  sans  y  rien  changer,  et  j'ai  constaté  que  les  résultats  sont 
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loin  d'être  satisfaisants  pour  les  vins  purs,  et  même  pour  leurs 
coupages,  dès  que  la  dose  de  vin  teinturier  atteints  à  5  p.  100  (1). 
Le  fîltratum  passe  très  coloré  en  rouge,  rouge-brun,  marron, 
jaune  foncé  ou  jaune,  et  les  colorants  essayés  n'impriment  à 
ces  liquides  que  des  tons  intermédiaires  divers,  nullement  carac- 
téristiques, ni  en  rapport  avec  leurs  teintes  propres. 

Avec  les  vins  des  cépages  ordinaires  :  aramons,  carignans  et 
analfjgues,  le  procédé  est  parfait  et  permet  de  déceler  à  merveille 
le  colorant  étranger  (2). 

II  est  regrettable  que  cet  essai  si  simple  ne  puisse  laisser  autre 
chose,  d'après  nos  expériences,  qu'une  présomption  sur  la  pré- 
sence d'un  colorant  ou  d'un  cépage  teinturier  dans  le  vin  incri- 
miné. Sur  les  mêmes  liquides,  la  réaction  de  M.  Blarez  et  celle  de 
M.  Bellier  ont  donné  un  résultat  bien  autrement  net  et  intéres- 
sant. 

Les  cépages  teinturiers  essayés  ont  été  les  numéros  en  vogue 
de  la  collection  Seibel,  plants  d'avenir  aujourd'hui  très  répandus, 
ainsi  que  le  Jacquez  et  TAlicante  Bouschet.  Peu  de  vins  courants 
de  grande  consommation  sont  exempts  d'hybrides  Bouschet,  et, 
dans  nos  régions  du  moins,  les  méprises  seraient  nombreuses, 
si  l'on  se  basait  uniquement  sur  la  réaction  proposée  par 
MM.  F.  Jean  et  Frabot. 


Ii«réaeiirFanllllne-aelfl«  ehlorhydriqae  peut- Il  . 
«ervlr  i^  eanietèrlser  lem  fermenta  solables, 

Par  M.  M.  Emm.  Pozzi-Escot. 

Dans  un  travail  de  M.  Max  Vincent,  dont  un  extrait  a  paru  dans 
ce  Receuil  (t.  X,  1905,  p.  322)  sous  le  titre:  Le  réactif  vanil- 
Une-acide  chlorkydrique pour  carax'Unser  les  f éléments  solubles^  l'au- 
teur propose  de  se  servir  de  la  vanilline  chlorhydrique  pour 
caractériser  les  ferments  dans  les  végétaux. 

Or  on  sait  que  le  réactif  vanilline-acîde  chlorhydrique,  réactif 
de  couleur  jaune,  obtenu  en  dissolvant  à  froid  de  la  vanilline  dans 
Tacide  chlorhydrique,  colore  en  violet-pourpre  toute  une  série  de 
matières  albuminoïdes  ;  Tamidon,  lorsqu'il  n'a  pas  été  purifié 
avec  grand  soin,  donne  lui-même  cette  réaction,  que  donnent  avec 
facilité  et  intensité  l'ovalbumine,  la  peptone  pure,  la  sérum-albu- 

{i)  En  portant  la  dose  de  formol  à  4  ce.  et  plus  par  essai,  le  résultat  n'a 
pas  clé  meilleur. 

(2)  Les  colorants  essayés  ont  clé  ia  fuchsine  et  diverses  poudres  vendues 
pour  et*  but  frauduleux  en  1903  et  dans  les  années  précédentes  ;  le  formol 
en  a  décoloré  quelques-uns,  qui  auraient  pu  passer  inaperçus. 
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mine*  IeB«albumines  végétales,  la  caséine,  etc.  A  priori  il  paraît 
donc  que  la  réaction  de  M.  Max  Vincent  n'a  aucune  valeur  pour 
caractériser  les  diastases,  mais  j'ai  tenu  à  vérifier  le  fait  expéri- 
mentalement. 

J'ai  préparé  à  l'état  de  pureté  de  Tamylase,  de  la  pepsine  et  de 
la  zymase  ;  ces  substances  donnent  à  froid  la  réaction  de  Max 
Vincent,  mais  elles  la  donnent  aussi  après  avoir  subi  pendant  une 
heure  une  température  humide  de  90®  et  après  avoir  ainsi  perdu 
toute  activité.  Le  lait  donne  aussi  la  réaction  qu'il  ait  ou  n'ait 
pas  été  bouilli. 

Cette  réaction  est  donc  incapable  de  caractériser  les  substances 
de  nature  dîastasique,  et  il  est  bien  évident  quelle  ne  pourrait  ser- 
vir, en  ce  qui  concerne  le  beurre,  qu'à  mettre  en  évidence  l'exis- 
tence de  substances  albuminoïdes. 

(^Esçuelia  nacional  de  agricultura  y  veterinaria 
Laboratorio  de  quimica.  Lima^  Pérou). 


Moyen  de   fixer  le«   tuyaux  en    eaoutehoue  au  m 
prises  de  «^aa  dans  les  laboratoires, 

par  M.  Fernand  Repiton. 

Les  chimistes  savent  par  expérience  combien  est  désagréable  et 
quelquefois  dangereuse  la  rupture  des  tuyaux  en  caoutchouc. 

Le  robinet  à  téton  porte-caoutchouc  a  toujours  un  diamètre 
supérieur  au  téton  des  becs  Bunsen  ;  il  s'ensuit  que  le  caoutchouc 
est  distendu,  se  fatigue  et,  finalement,  se  déchire  au  robinet. 

Les  accidents  sont  possibles,  dans  le  cas  d'évaporations  ou  de 
calcinations,  c'est-à-dire  dans  les  opérations  qui  demandent  un 
certain  temps  et  qu'on  ne  surveille  pas  d'une  façon  continue. 

Nous  remédions  h  cet  inconvénient  dans  notre  laboratoire,  en 
nous  servant  d'un  ajutage  en  verre  dont  les  entrées  sont  de  dia- 
mètre différent,  l'entrée  a  ayant  le  diamètre  du  téton  des  robi- 
nets à  gaz  du  laboratoire,  et  l'entrée  b  ayant  le  diamètre  du  téton 
du  bec  Bunsen  ou  de  tout  autre  appareil  de  chauffage.  Cet  appa- 
reil est  relié  à  l'entrée  6  de  l'ajutage  en  verre  par  un  court  tuyau 
en  caoutchouc  de  plus  petit  diamètre  que  celui  qui  relie  le  téton 
du  robinet  à  gaz  à  la  grande  entrée  a  de  l'ajutage  en  verre. 

En  donnant  un  grand  diamètre  à  l'entrée  a,  on  évite  les  extinc- 
tions, lorsqu'on  plie  les  tuyaux  pour  déplacer  les  appareils,  car 
il  passe  toujours  une  tranche  gazeuse  suffisante  pour  empêcher 
l'extinction  de  l'appareil,  ce  qui  ne  seproduit  pas  lorsque  la  sec- 
tion du  tube  à  gaz  est  uniforme. 


Nous  employons  exclusivement  les  tubes  de  caoutchouc  en 
feuille  anglaise,  bien  qu'ils  soient  plus  coûteux. 

Nous  attachons  et  ligaturons  avec  du  raphia  les  tubes  aux  robi- 
nets, ajutages  de  verre  et  appareils,  ce  qui  n'abîme  pas  le  caout» 
chouc. 


Cempte  rendu  da  l«r  Oon^i^*  Inieraniton»!  d'iiy* 
fflène  •llmentoire,  tenu  à  Purls  d»  ••  aa  t9  oel»- 
lire  flfMM». 

Compte  rendu  sommaire   des  travaux  de  la  IV*  section, 

Par  M,  X.   RocQuss. 
{Suite)  (1) 

Sucres.  —  M.  G,  Bertrand  a  fait  une  très  intéressante  commu- 
nication sur  le  dosage  des  sucres,  II  a  étudié  très  attentivement 
le  mode  de  préparation  et  la  composition  de  la  liqueur  cuivrique, 
rinfluence  de  la  durée  de  l'ébullition,  le  mode  de  titrage  du  cui- 
vre réduit. 

Finalement,  il  a  indiqué  la  technique  adoptée  par  lui,  et  il 
a  assuré  l'exactitude  et  la  rapidité  des  dosages, 

M.  E.  Roux  a  appelé  l'attention  sur  le  peu  de  précision  du 
dosage  des  sucres  par  réduction.  On  opère  généralement  sur 
50  milligrammes  de  sucre;  une  erreur  de  1/4  de  milligramme, 
limite  de  la  précision  à  laquelle  on  peut  prétendre,  représente  un 
écart  de  i/2p.  100  de  la  matière  dosée.  Comme  les  méthodes  par 
réduction  sont  encore  les  meilleures,  il  en  résulte  que,  pratique- 
ment, le  dosage  des  sucres  et  de  Tamidon  ne  peut  être  fait  à  plus 
del/2p.  lOOprès. 

Eauz.  —  M.  André  a  fait  un  rapport  sur  les  eaux  destinées  h 
l'alimentation  et  sur  les  mesures  à  prendre  pour  assurer  leur 
pureté . 

En  ce  qui  concerne  les  mesures  d'ordre  administratif,  le  rap- 
port n*a  pas  soulevé  de  discussion,  tous  les  membres  de  la  sec- 
tion ayant  été  d'avis  que  ces  mesures  doivent  être  prises  de  telle 
manière  que  leur  efficacité  soit  certaine. 

La  discussion  a  porté  principalement  sur  le  contrôle  de  l'eau 
par  l'analyse  ;  à  ce  point  de  vue,  on  a  reconnu  qu'il  n'était  pas 
possible  de  donner  des  limites  fixes  et  invariables  à  la  proportion 
des  divers  éléments .  Ces  normes  ne  peuvent  être  données  que 
pour  une  région  bien  déterminée  et  quelquefois  très  restreinte. 
La  teneur  en  chlorures,  par  exemple,  qui  est  une  indication  pré- 
cieuse permettant  de  caractériser  la  souillure  d'origine  animale, 

(1)  Voir  Annales  de  chimie  analytique,  i907,  p.  103. 
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présente  de  telles  variations  dans  les  eaux  pures  qu-il  est  néces- 
saire de  procéder  par  comparaison. 

Comme  Ta  très  justement  fait  remarquer  M.  Bellier,  il  y  a  sur- 
tout là  des  questions  d'espèces,  et  la  fixation  de  normes  générales 
pourrait  être  plus  nuisible  qu'utile. 

Au  sujet  de  l'analyse  bactériologique,  M.  Chassevant  a  fait 
remarquer  très  judicieusement  qu'on  a  maintenant  une  tendance 
à  donner  trop  d'importance  aux  résultats  de  cette  analyse  au 
détriment  de  l'analyse  minérale,  et  que  cette  dernière,  loin  de 
mériter  la  défaveur,  est,  au  contraire,  fort  intéressante  et  abso- 
lument nécessaire. 

Chocolats  et  cacaos.  —  MM.  Bordas  et  Touplain  ont  fait  d'in- 
téressantes communications  sur  l'analyse  des  cacaos,  des  cho- 
colats au  lait,  etc. 

Au  sujet  du  dosage  de  Tamidon,  M.  Roux  a  fait  une  observation 
très  juste  :  rappelant  les  intéressants  travaux  que  M.  Maquenne 
et  lui  ont  entrepris  sur  ce  sujet,  il  a  montré  que  la  méthode 
employée  pour  le  dosage  de  l'amidon  avait  une  grande  influence 
sur  les  résultats  obtenus  et  que,  pour  obtenir  des  résultats  analy- 
tiques comparables,  il  était  nécessaire  de  fixer  dans  tous  ses 
détails  la  méthode  employée. 

Vins.  —  La  section  avait  à  discuter  les  rapports  suivants  : 

Analyse  des  vins,  par  M.  X.  Rocques  ; 

Unification  des  méthodes  d'analyse  des  vins,  par  M.  Mathieu  ; 

Sur  l'interprétation  des  analyses  des  vins,  par  M.  Mathieu  ; 

Exposé  critique  des  méthodes  d'analyse  des  vins,  par  M.  Rocs; 

Résumé  des  opérations  analytiques  à  effectuer  sur  les  vins 
objet  d'un  litige,  par  M.  Roos. 

L'analyse  des  vins  ayant  fait  depuis  assez  longtemps  l'objet 
d'un  grand  nombre  de  travaux,  il  semble  qu'il  soit  possible  main- 
tenant de  prendre  des  décisions  sur  le  choix  des  méthodes  analy- 
tiques, décisions  qui  devraient,  bien  entendu,  subir  des  modifica- 
tions au  fur  et  à  mesure  que  des  progrès  seraient  réalisés. 

La  première  question  qu'il  est  utile  de  poser  est  celle-ci  : 

Quels  sont  les  dosages  ou  recherches  qu'il  est  nécessaire  d'effec- 
tuer pour  la  recherche  de  la  fraude? 

Les  dosages  ou  déterminations  suivantes  sont  reconnus  néces- 
saires :  alcool,  extrait,  matières  réductrices,  acidité  fixe  et  volatile, 
cendres,  sulfates,  chlorures,  acide  tartrique  total  et  potasse  totale, 
acide  sulfureux,  recherche  qualitative  des  matières  colorantes 
étrangères  et  des  principaux  antiseptiques  (acides  salicylique, 
benzoïque,  fluorhydrique,  saccharine),  recherche  des  acides 
minéraux  libres  et  recherche  de  l'acide  citrique,  cette  dernière 
étant  effectuée  par  la  méthode  de  M.  Denigès. 

Au  sujet  du  dosage  de  l'extrait  sec,  il  est  d'usage  actuellement 
de  faire  figurer  dans  les  résultats  analytiques  le  dosage  de  l'extrait 
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par  évaporation  au  bain-marie  et  celui  obtenu  par  évaporation 
dans  le  vide  à  la  température  ordinaire.  Le  dosage  à  10O>  est  le 
plus  répandu,  et  c'est,  d'ailleurs,  celui  qui  figure  dans  la  plupart 
des  méthodes  officielles  (en  France,  la  méthode  du  Comité 
consultatif  des  arts  et  manufactures)  et  dont  on  fait  usage  pour 

déterminer  le  rapport  — - — - —  qui  sert  à  apprécier  le 

extrait  reciuit 

vinage. 

Or,  ce  dosage  est  très  défectueux,  et  les  chimistes  œnologues 
signalent  depuis  longtemps  les  inconvénients  qu'il  présente  en 
raison  de  sa  variabilité. 

C'est  cette  considération  qui  a  décidé  la  section  à  abandonner 
l'extrait  sec  à  iOO<>  pour  faire  figurer  désormais  uniquement 
dans  les  analyses  de  vin  l'extrait  déterminé  par  évaporation 
dans  le  vide.  L'inconvénient  de  cette  détermination  est  d'exiger 
4  jours,  mais,  en  adoptant  le  mode  opératoire  de  MM.  d'Arson- 
val  et  Bordas,  on  peut  réduire  à  quelques  heures  la  durée  de  l'opé- 
ration. 

Une  autre  question  intéressante  est  celle-ci  : 

Est-il  nécessaire  de  doser  la  glycérine  dans  les  analyses  couran- 
tes de  vin  ayant  pour  objet  la  recherche  des  fraudes? 

Ce  dosage  est  long  et  peu  aisé.  Il  présenterait  un  très  grand 
intérêt  pour  la  détermination  du  vinage  si,  comme  on  le  pensait 

à  la  suite  des  recherches  de   Pasteur,  le  rapport  — -. — r-r— 

glycérme 

était  sensiblement  constant  ;  mais  des  recherches  rècefttes  ont 
montré  que  la  glycérine  est  un  produit  assez  variable  de  la  fer- 
mentation alcoolique.  Les  expériences  de  M.  Laborde  à  ce  sujet 
sont  particulièrement  suggestives. 

M.  Semichon  a  signalé  que,  dans  les  moûts  additionnés  d'acide 
sulfureux,  comme  dans  les  moûts  additionnés  de  fluorures 
(Effront),  on  obtient  des  quantités  plus  faibles  de  glycérine  que 
dans  les  moûts  non  additionnés. 

M.  Mathieu  a  observé  que  la  richesse  des  moûts  en  acidité  influe 
sur  la  production  de  la  glycérine,  les  moûts  moins  acides  don- 
aant,  à  degré  alcoolique  égal,  moins  de  glycérine. 

M.  Roos  a  fait  des  études  desquelles  il  paraît  résulter  que,  si  le 

alcool  ,      .     , 

rapport  — j — — présente  de  grandes  variations,  le  rapport 

alcool 

—r-, r- . serait  peu  variable  :  il  poursuit  Tétude  de  cette 

acide  succinique 

question. 

Le  résultat  de  la  discussion  a  été  que  le  dosage  de  la  glycérine 
n'est  pas  indispensable  dans  la  plupart  des  cas. 

Au  sujet  du  mode  de  détermination  des  éléments  qu'il  est  néces- 
saire d'effectuer,  Taccord  s'est  fait  sur  les  bases  du  rapport  dje 
M.  Rocques. 
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L*interprétation  du  résultat  des  analyses  est,  sans  contredit,  la 
partie  la  plus  délicate  de  la  tâche  du  chimiste. 

S'il  est  utile  d'établir  des  bases  générales  d'appréciation,  il  est 
très  dangereux  d'enfermer  l'expert  dans  des  limites  bien  détermi- 
nées qui  ne  peuvent  être  qu'une  entrave  pour  lui,  pendant  qu'elles 
sont  souvent  une  sécurité  donnée  aux  fraudeurs. 

La  principale  règle  est  ici  la  prudence  et  la  nécessité  de  se 
documenter  et  de  comparer  toutes  les  fois  que  cela  est  possible  le 
vin  à  examiner  avec  un  vin  ou  des  vins  de  même  origine. 

Cette  préoccupation  a  été  le  point  de  départ  d'un  vœu  adopté 
par  la  section,  vœu  qui  avait  été  présenté  par  M.  le  sénateur  Cal- 
vet  et  qui  a  été  étendu  à  tous  les  produits  naturels  : 

«  Le  Congrès  émet  le  vœu  : 

«  Que,  pour  organiser  le  contrôle  des  produits  naturels  (no- 
tamment des  vins  et  eaux-de-vie  de  vin),  il  soit  publié  chaque 
année,  par  les  soins  des  divers  Etats,  les  documents  analyti- 
ques des  laboratoires  officiels  donnant  la  composition  de  ces  pro- 
duits, en  tenant  compte  des  diverses  régions  et  des  modes  de 
production  ». 

Au  sujet  des  moyens  d'appréciation  que  les  chimistes  peuvent 
employer  pour  la  recherche  du  mouillage,  qui  est  la  fraude  prin- 
cipale des  vins,  il  y  a  lieu  de  citer  celui  qu'a  indiqué  M.  Hal- 

acide 
phen  et  qui  consiste  à  se  servir  du  rapport  — j p  (voir  plus 

haut,  p.  129,  le  mémoire  de  M.  Halphen). 

Antiseptiques  et  substances  étrpngères  dans  les  denrées  ali- 
mentaires. —  On  a  signalé  quelquefois  la  présence,  dans  les 
denrées  alimentaires  non  fraudées,  de  traces  de  corps  y  existant, 
à  Tétat  normal  et  pouvant  faire  penser  aux  chimistes  chargés  de 
les  analyser  qu'ils  ont  été  additionnés  de  substances  étran- 
gères. Dans  cet  ordre  d'idées,  la  section  a  reçu  des  communica- 
tions de  MM.  le  docteur  Périer,  de  Rennes  ;  Pellet,  de  Paris,  et 
Ferreira  da  Silva,  de  Porto. 

M.  Périer  a  trouvé,  dans  un  certain  nombre  de  produits  ali- 
mentaires, notamment  des  viandes  et  des  poissons  fumés,  des 
traces  de  formol  (0milligr.03  à  2milligr.6  p.  100  de  substance), 
qu'il  a  caractérisé  par  la  réaction  indiquée  par  M.  Voisenet. 

M.  Périer  a  demandé,  en  conséquence,  qu'on  tienne  compte  de 
ce  fait  dans  les  réglementations  ;  il  y  aurait  danger,  dit-il,  à 
demander  la  prohibition  absolue  du  formol,  [ei  il  conviendrait 
seulement  de  fixer  une  limite  maxima. 

C'est  exactement  ce  qu'on  demandé  MM .  Pellet  et  Ferreira  da 
Silva  relativement  à  l'acide  salicylique.  On  sait  que  certains  vins 
de  provenance  portugaise  avaient  été  refusés  au  Brésil  parce 
qu'ils  avaient  été  reconnus  salicylés.  Or,  des  recherches  effectuées 
sur  les-^  vins  portugais  ont  montré  que  certains  de  ces  vins  don- 
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naient  faiblement,  mais  d^une  façon  appréciable,  la  réaction  de 
l'acide  salicylique.  Dans  un  de  ces  vins,  on  a,  par  la  méthode 
colorimétrique  de  M.  Pellet,  décelé  Omilligr.  85  d'acide  salicyli- 
que par  litre, 

On  a  également  signalé  la  présence  de  traces  d'acide  salicyli- 
que dans  certains  fruits,  notamment  dans  les  fraises. 

MM.  Ferreira  da  Silva  et  Pellet  ont  proposé,  en  conséquence, 
d'émettre  le  vœu  suivant  : 

€  Il  n'y  a  pas  lieu  d'affirmer  le  salicylage  ni  de  condamner  les 
vins  ou  les  autres  produits  alimentaires,  lorsque  le  dosage  n'indi- 
que pas  une  quantité  d'acide  salicylique  supérieure  à  10  milligr. 
par  litre  ou  par  kilogramme  ». 

Il  a  paru  à  la  section  qu'il  était  très  hasardeux  de  fixer  une  telle 
limite,  qu'on  ne  pouvait  généraliser  des  faits  qui,  en  somme,  ne 
s'observent  pas  d'une  manière  constante  et,  qu'en  résumé,  il  fal- 
lait seulement  appeler  sur  eux  l'attention  des  chimistes  analystes, 
de  manière  à  éviter  des  erreurs  très  regretta))les. 

MM.  Rocques  et  Fayolle  ont  présenté  à  ce  sujet  le  vœu  suivant, 
qui  a  été  adopté. 

«f  Lorsque  les  opérations  d'expertise  ont  décelé  la  présence  d'un 
produit  dont  l'introduction  dans  les  matières  alimentaires  est 
interdite,  l'expert  ne  devra  conclure  à  une  addition  frauduleuse 
de  cette  matière  qu'après  avoir  déterminé,  par  comparaison  avec 
des  produits  naturels,  si  la  quantité  constatée  ne  peut  pas  exister 
naturellement  dans  le  produit  examiné  ». 

M.  Ferreira  da  Silva  a  envoyé  une  note  relative  au  reverdis- 
sage des  conserves  de  légumes  au  moyen  des  sels  de  cuivre.  On 
sait  que,  en  France,  une  ordonnance  de  police,  qui  interdisait 
dans  le  département  de  la  Seine  cette  opération,  a  été  rapportée  à 
la  suite  d'un  rapport  de  M.  Grimaux  au  Comité  consultatif 
d'hygiène  de  France.  Dans  d'autres  pays  (Italie,  Belgique,  Suisse), 
on  tolère  le  reverdissage,  qui  doit  être  limité  à  100  milligr.  par 
kilogr.  de  légumes  égouttés. 

M.  Ferreira  da  Silva  a  demandé  que  le  Congrès  émit  le  vœu 
suivant  :  t  En  présence  des  données  nouvelles  de  la  science,  le 
reverdissage  des  pois  et  autres  légumes,  jusqu'à  la  limite  de 
50  milligr.  par  kilogr.  de  légumes  égouttés,  ne  constitue  pas 
une  falsification  et  n'est  susceptible  de  porter  aucune  atteinte  à  la 
santé). 

La  section  n'a  pas  cru  devoir  admettre  ce  vœu. 

Appareils  divers.  —  Un  certain  nombre  d'appareils  ont  été 
présentés  à  la  section.  Citons  d'abord  le  dispositif  très  ingénieux 
au  moyen  duquel  MM.  d'Arsonval  et  Bordas  opèrent  la  distilla- 
tion ou  la  dessiccation  dans  le  vide  à  l'aide  des  basses  tempéra- 
tures (Voir  cet  appareil  dans  le  numéro  de  ce  Recueil  de  janvier 
1907,  p.  i). 
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M.  Chaumont  a  présenté  un  appareil  qu'il  appelle  cyathomèire 
et  qui  est  destiné  à  empêcher  la  fraude  des  produits  alimentaires 
liquides.  Cet  appareil,  ayant  la  forme  d'un  tube  et  muni  d'un 
flotteur  témoin,  est  disposé  dans  le  récipient  rempli  de  liquide. 
Au  fur  et  à  mesure  qu'on  vide  le  récipient,  le  témoin  descend  et 
indique  le  niveau  du  liquide.  Mais,  par  suite  d'un  dispositif  spé- 
cial, ce  témoin  ne  peut  pas  remonter,  de  sorte  que,  si,  le  récipient 
étant  partiellement  vidé,  on  veut  frauduleusement  le  remplir  à 
nouveau,  le  témoin  indique  immédiatement  la  fraude.  En  somme, 
M.  Chaumont  apporte  une  solution  du  problème  que  M.  Alglave 
avait  posé  pour  la  réalisation  du  monopole  de  l'alcool,  et  M.  Chau- 
mont vise  un  but  analogue  lorsqu'il  indique,  comme  application 
de  son  appareil,  la  création  d'un  impôt  dit  cyathaire. 

M.  Bruno  a  présenté  un  petit  appareil  servant  à  éviter  les 
émulsions  qui  se  produisent  fréquemment  lorsqu'on  épuise  des 
liquides  par  Téther  ou  par  d'autres  dissolvants. 

Les  flacons  sont  disposés  horizontalement  autour  d'un  petit 
cylindre,  qu'on  peut  faire  tourner  lentement,  de  manière  à  éviter 
les  secousses  et  à  renouveler  les  surfaces. 

M.  Truchon  a  présenté  son  ébullioscope,  qui  donne,  comme 
on  le  sait,  d'excellents  résultats. 

MM.  Joulin  et  Truchon  ont  présenté  un  féculomètre  d'un  usage 
facile  et  donnant  des  résultats  précis. 

(A  suivre). 


fiEYDE  DES  PUBLICATIONS  FRANÇAISES 


neeherehe  de  Tor  imr  voie  humide  ilans  les  sables 
•nrirères.  —  M.  A.  FOURNIER  (Comptes  rendus  du  18  février 
1907).  —  L'auteur  additionne  le  sable  à  examiner  de  5  à  10  p. 
100  de  MnO^  exempt  d'or  ;  après  mélange  intime,  il  traite  par 
HCl  pur  pendant  24  heures  à  froid,  puis  au  bain-marîe,  jusqu'à 
ce  que  la  liqueur,  de  rouge  et  noirâtre  qu'elle  était,  s'éclaircisse 
complètement  ;  après  décantation  et  lavage  à  l'eau  acidulée,  il 
réduit  au  bain-marie  jusqu'à  consistance  pâteuse  à  chaud  ;  il 
précipite  la  liqueur  encore  chaude  par  une  quantité  suffisante 
d'alcool  à  95»  ;  après  agitation  vigoureuse,  repos  de  48  heures 
et  décantation,  on  obtient  une  liqueur  alcoolique  tenant  en  solu- 
tion tous  les  chlorures  solubles  dans  l'alcool. 

L'alcool  présente  sur  l'eau  les  avantages  suivants  :  il  élimine 
plusieurs  corps  nuisibles,  notamment  la  silice  ;  il  permet  la  pré- 
cipitation plus  rapide  des  sulfures  et  facilitejeur  agglomération  ; 
il  se  précipite  une  quantité  de  soufre  beaucoup  moins  abondante 
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qu'en  solution  aqueuse,  en  présence  du  fer  çiu  maximum  ;  il  per- 
met d'éliminer  entièrement  le  fer. 

On  porte  au  bain-marie  la  solution  alcoolique,  et  l'on  fait  pas- 
ser un  courant  de  H«S  pur  pendant  5  à  6  heures,  si  l'on  a  opéré 
sur  200  gr.  de  sable,  et  pendant  12  heures  si  l'on  a  opéré  sur  une 
plus  grande  quantité  (1  à  10  kgr.). 

Les  sulfures  insolubles  sont  recueillis  et  lavés  à  l'eau  bouil- 
lante légèrement  chlorhydrique,  puis  à  l'eau  ;  on  traite  au  bain- 
marie  les  sulfures  par  HCl  bien  exempt  d'AzO'H  ;  après  filtration 
et  lavage,  on  reprend  par  HCl  avec  quelques  gouttes  d'AzO'H  ;  on 
évapore  à  siccité;  on  reprend  deux  fois  par  HCl,  puis  par  l'eau. 
La  solution  des  métaux  précieux  ainsi  obtenue  peut  être  repré- 
cipitée par  H*S,  si  l'on  craint  encore  quelques  traces  de  fer,  ou 
traités  pour  la  séparation  et  l'isolement  des  métaux  précieux 
(AzH*Cl,  acide  oxalique,  etc.). 

Cette  méthode,  dit  l'auteur,  est  peut-être  moins  sensible  que  la 
fusion  plombeuse,  qui,  sur  100  gr.  de  minerai,  permet  de  déceler 
29  gr.  d'or  à  la  tonne,  tandis  que,  par  la  voie  humide,  il  faut 
opérer  sur  Ikilogr.,  mais,  pour  l'évaluation  de  très  faibles  quan- 
tités d'or,  Tauteur  lui  donne  la  préférence,  au  point  de  vue  de 
l'exactitude,  à  condition  d'opérer,  bien  entendu,  sur  un  poids 
suffisant  de  matière. 

Préparation  de  roxyirène  pur.  —  MM.  SEYËWËTZ  et 

POIZAT  (Comptes  rendus  du  14  janvier  1907).  —  Les  auteurs  uti- 
lisent la  réaction  du  permanganate  de  potasse  sur  l'eau  oxygénée, 
signalée  déjà  par  Gahring  en  1889.  Ils  opèrent  en  liqueur  acide 
et  font  arriver  le  permanganate  dans  l'eau  oxygénée. 

L'appareil  se  compose  d*un  flacon  (dans  lequel  on  place  l'eau 
oxygénée)  muni  d'un  bouchon  percé  de  trois  trous. 

Dans  l'un  de  ces  trous  est  adapté  un  entonnoir  à  robinet,  des- 
tiné à  faire  écouler  le  permanganate  de  potasse;  le  deuxième 
trou  est  traversé  par  la  grande  branche  d'un  siphon  plongeant 
jusqu'au  fond  du  flacon  et  permettant  de  vidanger  l'appareil  ;  le 
troisième  laisse  passer  le  tube  à  dégagement  de  l'oxygène.  La 
branche  du  siphon  qui  plonge  dans  l'intérieur  du  flacon  est  cou- 
dée de  façon  que  la  solution  de  permanganate  qui  s'écoule  de 
Tentonnoir  à  robinet  tombe  sur  cette  branche,  au  lieu  de  tomber, 
goutte  à  goutte  dans  Teau  oxygénée  ;  on  obtient  ainsi  un  dégage- 
ment d'oxygène  plus  régulier,  car  le  permanganate  s'étale  à  la 
surface  de  l'eau  oxygénée,  ce  qui  empêche  l'oxygène  de  se  déga- 
ger par  saccades. 

Les  proportions  que  les  auteurs  conseillent  d'employer  sont  les 
suivantes  : 

Dans  le  tube  à  entonnoir  : 

Permanganate  de  potasse    .     .     .        25  gr. 

Eau 500  ce. 

SO*H*  concentré 50  ce. 


—  150  — 

Dans  le  flacon  : 

Eau  oxygénée  à  10  volumes.     .     .       500  ce. 

On  obtient  ainsi  10  litres  d'oxygène  ne  contenant,  comme 
impuretés,  que  des  traces  de  chlore  et  d'ozone  ;  on  se  débarrasse 
du  chlore  en  faisant  passer  le  gaz  à  travers  un  laveur  à  potasse. 


MonTelle  flbrniale  pour  la  détermination  dn  pon- 
Foir  calorifique  de«  combustible*.   —  M.  E.  LENOBLE 

(Bull,  de  la  Soc.  chimique  du  Nord  du  20  février  1907).  ^  La 
formule  proposée  par  M.  Lenoble  est  très  simple  et  n'exige  que 
la  détermination  de  l'humidité  et  des  cendres.  Soit  k  la  somme  de 
ces  deux  poids  ;  le  pouvoir  calorifique  du  combustible  s'exprime 
par  la  formule  : 

P  =  87,4  (100  —  k) 

Cette  formule  donne,  suivant  l'auteur,  des  résultats  très  voi- 
sins de  celle  de  M.  Goûtai  (voir  Annales  de  chimie  analytique, 
1896,  p.  169,  et  i903,  p.  1). 


Recherche  du  mèthanal  dans  les  Té^étaux  verta. 

—  M.  KIMPFLÎN  (Comptes  rendus  du  21  janvier  1907).  -  L'auteur 
s'est  servi  comme  réactif  du  sulfate  de  méthylparamidophénol, 
lequel  donne,  avec  le  mèthanal,  une  coloration  rouge-grenat,  qui 
paraît  caractéristique  de  cet  aldéhyde. 

L'auteur  constate  la  présence  du  mèthanal  dans  les  végétaux 
verts  en  opérant  de  la  manière  suivante  :  une  solution  concentrée 
de  bisulfite  de  soude,  additionnée  d'un  excès  de  méthylparamido- 
crésol,  est  introduite  dans  un  long  tube  vertical  se  terminant  par 
un  tube  capillaire  effilé;  le  tube  capillaire  est  introduit  dans  la 
feuille  d'un  Agave  mexicana.  La  plante  étant  restée  exposée  à  la 
lumière  pendant  quelque  temps,  et  le  liquide  ayant  pénétré  dans 
la  feuille,  on  sectionnne  la  partie  imprégnée,  et  on  la  plonge  dans 
l'alcool  absolu,  puis  on  examine  une  coupe  montée  dans  une 
goutte  d'eau. 

On  constate  alors,  dans  un  grand  nombre  de  cellules  du  paren- 
chyme vert,  la  formation  d'un  précipité  rouge,  qui  se  présente, 
soit  en  trainées,  soit  en  taches  à  contours  plus  ou  moins  régu- 
liers, dont  la  couleur  est  identique  à  celle  obtenue  par  l'action 
directe  du  réactif  sur  le  mèthanal. 


Iie«  soufres  nrlnalres.  —  M.  DESMOULIÈRE  (Journal  de 
pharmacie  et  de  chimie  du  1*'  octobre  1906).  —  Le  soufre  uri- 
naire  se  trouve  sous  deux  états  :  1°  à  l'état  de  soufre  acide  ou  com- 
plètement oxydé,  comprenant  le  soufre  des  sulfates  métalliques 
(acide  sulfurique  préformé)  et  le  soufre  des  dérivés  sulfoconju- 
gués  ;  2**  à  l'état  de  soufre  neutre  ou  incomplètement  oxydé  (sulfo- 
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cyanure,  cystine,  taurine,  etc.).  Le  soufre  neutre  se  trouve  par 
différence  entre  le  soufre  total  et  le  soufre  acide. 

On  a  proposé  divers  procédés  de  dosage  du  soufre  total,  et  voici 
les  opérations  que  nécessite  chacun  d'eux  : 

1»  Evaporation  au  bain-marie  de  Turine  additionnée  de  nitrate 
de  soude  et  de  carbonate  de  soude  ;  calcination  lente  ;  traitement 
du  résidu  refroidi  par  Teau  bouillante  acidulée  par  HCl  ;  préci- 
pitation par  le  chlorure  de  baryum  ;  filtration,  calcination  du 
précipité  et  pesée  (Moreigne)  ; 

2'»  Evaporation  de  Turine  au  bain-marie,  addition  d*AzO*H 
fumant  au  résidu  refroidi  ;  chauffage  au  bain-marie  pour  chasser 
Tacide  ;  evaporation  avec  HCl  pour  séparer  la  silice  ;  précipita-' 
tion  par  le  chlorure  de  baryum  (Mohr)  ; 

3°  Traitement  de  Turine  par  le  chlorate  de  potasse  et  HCl  : 
ébullition  jusqu'à  décoloration  ;  addition  de  chlorure  de  baryum 
au  liquide  décoloré  ;  chauffage  au  bain-marie  pendant  quarante 
minutes  et  filtration  (Follin)  ; 

4®  Traitement  de  1  urine  par  le  bioxyde  de  sodium  ;  evapora- 
tion à  consistance  sirupeuse  ;  addition  nouvelle  de  bioxyde  de 
sodium  ;  chauffage  au  rouge  naissant  à  1  aide  d'une  lampe  à 
alcool,  afin  de  ne  pas  introduire  de  soufre Cce  qui  serait  à  craindre 
avec  le  gaz  d'éclairage)  ;  nouvelle  addition  de  bioxyde  de  sodium 
pendant  le  chauffage  ;  après  refroidissement,  traitement  par 
l'eau  ;  filtration  ;  acidulation  par  HCl  ;  dosage  de  SO^H*  à  l'aide 
du  chlorure  de  baryum  (Modrakowski). 

Les  essais  faits  par  M.  Desmoulière  sur  trois  urines,  dont  la 
première  était  normale,  tandis  que  les  deux  autres  provenaient 
de  malades  atteints  de  cystinurie,  lui  ont  permis  de  constater 
qu'il  existe  des  écarts  assez  considérables  dans  les  résultats  don- 
nés par  ces  quatre  procédés.  Avec  les  procédés  de  MM.  Moreigne 
et  Modrakowski.  on  obtient  des  chiffres  exacts  ;  avec  ceux  de 
MM.  Mohr  et  Follin,  on  ne  détruit  pas  la  totalité  du  soufre  neutre. 
M.  Desmoulière  préfère  la  méthode  de  M.  Moreigne  ;  lorsqu'on  a 
recours  à  celle  de  M.  Modrakowski,  on  doit  vérifier  la  pureté  du 
bioxyde  de  sodium  employé,  car  on  trouve  dans  le  commerce  des 
bioxydes  contenant  des  sulfates. 

Pour  doser  le  soufre  des  sulfates  et  celui  des  dérivés  sulfo-con-. 
jugués,  Salkowski  a  proposé  le  procédé  suivant,  consistant  à 
ajouter  à  l'urine  une  solution  d'hydrate  de  baryte  et  de  chlorure 
de  baryum  ;  on  précipite  ainsi  à  l'état  de  sels  barytiques  les  sul- 
fates, les  urates,  les  phosphates,  les  carbonates,  etc.  ;  par  lavage 
à  l'eau  acidulée  à  l'aide  de  AzO^H,  on  isole  le  sulfate  de  baryte, 
qu'on  pèse  ;  les  eaux-mères  renferment  les  sulfoconjugués,  dont 
les  sels  barytiques  sont  solubles  ;  on  les  déconapose  en  les  faisant 
bouillir  avec  HCl,  et  SO*H*  mis  en  liberté  donne,  avec  le  chlorure 
de  baryum,  un  précipité  de  sulfate,  qu'on  dose. 

Ce  procédé  est  simple  en  apparence,  mais  le  précipité  qu'on 
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obtieDt  avec  la  solution  alcaline  de  chlorure  de  baryum  est  d'un 
lavage  long  et  difficile, 

M.  Desmoulière  propose  d'opérer  de  la  manière  suivante  : 

1**  Dosage  du  soufre  acide,  —  On  prend  iOO  ce.  d'urine,  qu'on 
additionne  de  10  ce.  d'HCl  pur  ;  on  fait  bouillir  pendant  un  quart 
d'heure,  et  l'on  ajoute  un  excès  de  chlorure  de  baryum  ;  on  dose 
le  sulfate  de  baryte  par  la  méthode  ordinaire. 

2»  Dosage  du  soufre  des  sulfoconjugués,  —  On  prend  125  ce. 
d'urine,  qu'on  additionne  de  125  ce.  d'un  mélange  de  solution 
saturée  de  baryte  (2  parties)  et  de  solution  saturée  de  chlorure  de 
baryum  (1  partie)  ;  on  agite  et  l'on  filtre  ;  200  ce.  du  filtratum, 
correspondant  à  100  ce.  d'urine,  sont  additionnés  de  20  ce.  d'HCl 
pur  ;  on  fait  bouillir  pendant  un  quart  d'heure,  et  l'on  dose  le 
sulfate  de  baryte  par  la  méthode  ordinaire. 

La  différence  entre  les  deux  chiffres  donne  la  proportion  du 
soufre  des  sulfates. 

Baumann  a  proposé,  pour  le  dosage  du  soufre  des  sulfates  et 
du  soufre  des  sulfoconjugués,  un  autre  procédé,  qui  est  très  em- 
ployé ;  cette  méthode  consiste  à  doser  SO*H*  des  sulfates  en  pré- 
cipitant par  le  chlorure  de  baryum  l'urine  additionnée  d'acide 
acétique  et  en  opérant  cette  précipitation  à  la  température  du 
bain-marie  ;  SO*H*  despbénols-sulfates  est  déterminé  ensuite  par 
ébullition  de  la  liqueur  filtrée  en  présence  d'HCl  pur  ;  or,  dans 
la  première  phase  de  l'opération,  les  phénols-sulfates  sont  par- 
tiellement décomposés. 

D'autre  part,  avec  certaines  urines,  il  peut  y  avoir  précipita- 
tion d'urate  de  baryte,  sel  insoluble,  qui  fournit,  pendant  la  cal- 
cination,  de  la  baryte  devant  fausser  le  dosage. 

Enfin,  lorsqu'on  pratique  la  précipitation  à  la  chaleur  du  bain- 
marie  en  milieu  acétique,  on  pourrait  supposer  qu'il  ne  se  forme 
pas  de  phosphate  de  baryte  insoluble  ;  or,  si,  après  calcination 
du  précipité,  on  reprend  celui-ci  par  AzO^H  dilué  et  chaud,  on 
obtient,  après  filtration,  une  liqueur  donnant  un  précipité  carac- 
téristique avec  le  molybdate  d'ammoniaque.  L'erreur  dans  le 
dosage  des  sulfates  urinaires  peut  être  telle  qu'on  obtienne  un 
chiffre  de  sulfates  métalliques  supérieur  au  chiffre  du  soufre  total  ; 
ainsi,  dans  une  urine  qui  avait  fourni,  d'après  les  procédés  ci- 
dessus  recommandés  par  M.  Desmoulière  : 

Soufre  neutre.     .     .     .        Ogr.463 

—  conjugué ...        0      139 

—  préformé .     .     .        1      810 

Soufre  total.     .        2gr.411 

le  procédé  Baumann  a  donné,  pour  les  sulfates  préformés,  le 
chiffre  de  2gr.469,  supérieur  à  la  teneur  de  l'urine  en  soufre 
total.  Même  en  acidulant  l'urine  avec  une  quantité  d'acide  acéti- 
que supérieure  au  dixième  du  volume  de  l'urine,  le  précipité  ren- 
ferme une  proportion  notable  de  phosphate  de  baryte. 
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On  ne  peut  attribuer  la  présence  de  ce  phosphate  à  celle  de 
matières  organiques  urinaires,  attendu  que,  si  Ton  opère  sur  une 
solution  contenant  du  sulfate  de  soude  et  du  phosphate  de  soude, 
au  lieu  d'opérer  sur  une  urine,  le  précipité  obtenu  en  présence 
de  Tacide  acétique  et  à  la  température  du  bain-marie  contient  de 
Tacide  phosphorique. 

Les  lavages  du  précipité  à  Teau  bouillante  additionnée  d'acide 
acétique,  jusqu'à  absence  da  réaction  des  eaux  de  lavage  au 
molybdate  d'ammoniaque,  n'arrivent  pas  à  priver  ce  précipité 
d'acide  phosphorique.  On  n'obtient  pas  un  meilleur  résultat  en 
remplaçant  l'acide  acétique  par  HCl. 

Peut-être  est-il  permis  de  supposer  qu'il  se  forme  des  compo- 
sés doubles. 
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Bosaire   de   rnranlaiti  et  du   vanadlam.    —  M.  â. 

N.FINN  (Jour ,ofamei\  chem.  Society ,  1906, p.  1443).—  La  méthode 
suivante  est  particulièrement  applicable  à  la  détermination  de 
l'uranium  en  présence  du  vanadium,  surtout  dans  le  minerai 
appelé  carnolite,  qui  est,  comme  on  le  sait,  un  vanadate  de 
potassium  et  d'uranium.  Ce  minerai  est  décomposé  par  SO*HS  et 
l'uranium  est  précipité  en  solution  alcaline  à  l'état  de  phosphate. 
Les  détails  de  la  méthode  sont  les  suivants  :  une  portion  du  mine- 
rai est  dissoute  dans  SO*H*  étendu  (1  pour  5),  et  la  solution 
obtenue  est  évaporée  jusqu'à  ce  que  les  fumées  de  SO*H*  apparais- 
sent ;  le  résidu  est  traité  par  l'eau,  et  la  solution  obtenue  est  portée 
à  l'ébullition  avec  un  excès  de  carbonate  de  soude  jusqu'à  préci- 
pitation complète;  le  précipité  est  réuni  sur  un  filtre  et  lavé;  on  le 
redissout  dans  la  plus  petite  quantité  possible  de  SO*H';  la  solu- 
tion est  étendue  suffisamment  et  reprécipitée  par  le  carbonate  de 
soude  à  l'ébullition,  et  le  précipité  est  filtré,  puis  lavé.  Ce  préci 
pité  est  constitué  par  du  fer,  deTalumine,  etc.,  tandis  que  l'ura- 
nium et  le  vanadium  restent  dans  les  filtrata;  ceux-ci  sont  réunis, 
puis  acidifiés  par  SO*H',  et  l'on  ajoute  du  phosphate  d'ammo- 
niaque; le  mélange  est  porté  à  l'ébullition,  puis  rendu  alcalin  à 
l'aide  de  l'ammoniaque;  Tébullition  est  maintenue  pendant 
5  minutes  environ,  après  quoi  l'on  filtre  le  précipité,  et  on  le  lave 
avec  de  l'eauchaude  contenant  un  peu  de  sulfate  d'ammoniaque. 
Le  filtratum  contient  le  vanadium,  et  le  précipité  est  constitué 
par  du  phosphate  d'uranium.  Le  premier  est  acidifié  avec  SO*H« 
et  traité  par  l'acide  sulfureux,  jusqu'à  ce  qu'il  prenne  une  teinte 
bleue  ;  on  fait  bouillir,  afin  de  chasser  SOS  et  l'on  titre  à  chaud 
avec  une  solution  de  permanganate  de  potasse.  Le  facteur,  pour 
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le  fer  correspondant  à  cette  solution,  multiplié  par  1.631,  donne 
la  proportion  de  V'O*. 

Le  précipité  de  phosphate  d'uranium  est  dissous  dans  SO*H«  ; 
la  solution  obtenue  est  additionnée  de  zinc  granulé  ;  la  réduction 
dure  au  moins  pendant  trente  minutes  ;  on  sépare  au  bout  de  ce 
temps,  au  moyen  d'un  tampon  d'amiante,  le  zinc  non  dissous, 
et  la  solution  est  titrée  à  la  température  de  60°  avec  une  solution 
de  permanganate  de  potasse.  Le  facteur  fer  de  cette  dernière 
solution,  multiplié  par  2,5167,  donne  la  proportion  de  UW  ;  on 
multiplie  par  2,133  pour  avoir  Turane-métal. 

H.  C. 

JVoaFelle  métliodc  systènmtlqae  d'analyse  qnaliia- 
tlve,  comprenant  tons  le«  élèmenis  métalltqnes.   — 

M.  A.  NOYES  (Chemical  News,  p.  189)  (Suite)  (1).  —  Pro- 
cédé 34. —  Filtrer  Occ.5  de  la  solution  sulfurique  (P.  33),  si 
elle  n'est  pas  limpide,  et  ajouter  5 ce.  de  solution  de  molybdate 
d'ammoniaque,  puis  chauffer  le  mélange  vers  60^-70®.  S'il  se 
produit  un  précipité,  et  si  H*S  donne  aussi  un  précipité  dans  la 
solution  fluorhydrique  (P.  31),  diluer  une  autre  portion  de  Occ.5 
de  la  solution  avec  3  ce.  d'eau  et  placer  le  mélange  au  bain-marie, 
en  y  faisant  barboter  pendant  20  minutes  un  courant  de  H^S  ; 
filtrer  ;  faire  bouillir  le  filtratum  pour  enlever  H*S,  puis  ajouter 
5  ce.  de  solution  molybdique  (le  précipité  et  la  solution  sont 
rejetés). 

Notes.  —  1 .  S'il  n'y  a  aucun  précipité,  absence  de  phosphate 
et  d'arséniate.  La  formation  d'un  léger  précipité  jaune  indique  la 
présence  de  l'un  ou  de  l'autre  de  ces  composés,  et,  après  le  trai- 
tement par  H'S,  il  prouve  la  présence  du  phosphate  seul. 

2.  L'acide  arsénique  donne  à  chaud,  avec  la  liqueur  molybdi- 
que, un  précipité  jaune  entièrement  comparable  à  celui  donné 
par  le  phosphate,  mais,  par  le  passage  du  courant  de  H*S,  l'ar- 
senic est  précipité  et  séparé  comme  il  a  été  dit  plus  haut.^ 

3.  Pour  que  l'essai  du  phosphate  soit  sensible,  il  est  nécessaire 
d'ajouter  le  réactif  en  grand  excès  et  de  chauffer  la  solution  ; 
dans  ces  conditions,  on  peut  reconnaître  Omilligr.  1  de  PO*. 

Procédé  35.  —  Au  reste  de  la  solution  (P.  33)  on  ajoute  de 
l'ammoniaque,  jusqu'à  ce  que  la  solution  soit  nettement  alcaline, 
puis  5  à  10  ce.  de  sulfhydrate  d'ammoniaque  incolore,  et  on 
laisse  digérer  dans  un  vase  couvert  à  50-60^  pendant  50 minutes, 
en  agitant  fréquemment  ;  on  filtre  et  on  lave  le  précipité  à  l'eau 
chaude.  (Si  le  précipité  est  encore  coloré  en  orangé,  on  le  remet 
dans  le  vase,  et  on  le  chauffe  pendant  10  à  50  minutes  avec  de 
l'ammoniaque  diluée  de  son  volume  d'eau,  puis  on  filtre).  (Pré- 
cipité, P.  36  ;  filtratum,  P.  39). 

(1)  Voir  Annales  de  chimie  analytique,  1906,  p.  302  et  380,  et  1907, 
p.  67. 
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Notes.  —  1.  S'il  n'y  â  aucun  précipité  avec  Tammoniaque,  il  y 
a  absence  d'étain,  de  titane,  de  tantale  et  de  niobium  ;  le  défaut 
de  précipité  avec  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  indique  l'absence 
des  trois  derniers  composés.  Un  filtratum  rouge-orangé  montre 
la  présence  de  molybdène  ;  un  filtratum  jaune,  l'absence  de  ce 
dernier.  Un  filtratum  brun  indique  la  présence  du  vanadium. 

2.  L'ammoniaque  précipite  à  l'état  d'hydrates  l'étain,  le  titane, 
le  niobium,  le  tantale  et  le  fer.  S'il  existe  du  tungstène  seul, 
celui-ci  est  dissous  complètement  par  l'ammoniaque  ;  il  en  est 
de  même  du  molybdène,  et  ces  deux  éléments  restent  aussi  dis- 
sous par  l'addition  de  sulfhydrate  d'ammoniaque.  L'hydrate 
stannique  est  complètement  dissous  lorsqu'on  le  met  en  digestion 
avec  le  sulfhydrate  d'ammoniaque.  L'hydrate  ferrique  est  trans- 
formé par  ce  réactif  en  sulfure  de  fer  noir  insoluble.  Le  molyb- 
dène en  proportion  dé  1  milligr  colore  la  solution  de  sulfhydrate 
d'ammoniaque  en  rouge-orangé  ;  le  vanadium  donne,  en  petites 
proportions,  une  coloration  brun-verdâtre. 

Procédé  36.  —  Le  précipité  insoluble  dans  l'ammoniaque  et 
dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  (P.  35)  est  transvasé  avec 
son  filtre  dans  une  capsule  ;  on  le  traite  par  un  mélange  de  5  à 
15 ce.  d'H^O*  en  solution  à  3  p.  100  et  1  à  3cc.  d'HCl  (D  =  1.12); 
on  chauffe  jusqu'à  décomposition  complète  de  HW  ;  on  agite 
pendant  une  ou  deux  minutes,  puis  on  filtre,  en  employant  le 
vide  si  l'insoluble  est  trop  considérable.  (Si  l'insoluble  est  consi- 
dérable, et  la  solution  fortement  colorée,  on  dissout  celui-ci  dans 
HFI,  et  Ton  traite  la  solution  de  celui-ci  de  nouveau  par  P.  33 
et  35,  en  omettant  seulement  l'addition  de  sulfhydrate  d'ammo 
niaque).  Le  résidu  insoluble  est  lavé.  (Résidu,  P.  37  ;  solution, 
P.  38). 

Notes,  —  1.  Une  solution  jaune  ou  rouge-orangé  donnée  par 
HW  montre  la  présence  du  titane;  une  solution  incolore  indique 
son  absence.  Un  résidu  non  dissous  dans  H^O*  n'est  cependant 
pas  toujours  une  preuve  de  la  présence  du  tantale. 

2.  Lorsque  le  titane  se  trouve  en  quantité  considérable,  une 
proportion  assez  notable  de  celui-ci  reste  indissous  par  le  traite- 
ment à  HW-fHGl,et  cette  partie  insoluble  ne  peut  pas  être  pra- 
tiquement mise  en  solution  par  un  nouveau  traitement  avec  un 
mélange  frais  de  ces  réactifs.  Dans  ce  cas,  et  s'il  existait  du  tan- 
tale, il  faudrait  redissoudre  l'insoluble  dans  HFI,  évaporer  en 
présence  de  SO*H*,  reprécipiter  par  l'ammoniaque  et  retraiter 
par  H^O»  comme  plus  haut.  Une  proportion  modérée  de  niobium 
se  dissout  complètement  ou  presque  complètement  dans  le  mé- 
lange d'H*0*  +  HCl.  Le  tantale  en  petite  ou  en  grande  quantité 
se  divise  lui-même  dans  le  résidu  et  dans  la  solution  ;  une  moitié 
reste  dans  l'insoluble,  tandis  que  l'autre  moitié  passe  dans  la 
solution.  Lorsque  l'étain  et  le  titane  sont  tous  deux  présents  en 
grande  quantité  dans  la  substance,  le  premier  élément  est  retenu 
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en  forte  proportion  dans  le  précipité  formé  par  le  sulfhydrate 
d'ammoniaque,  et,  par  traitement  avec  H^O^,  on  obtient  une 
grande  quantité  d'insoluble,  comme  aussi  avec  HFl  concentré. 
On  peut  remettre  cet  insoluble  en  solution  par  fusion  avec 
Na^GO^  et  S. 

3.  HCl  est  ajouté  à  H^O^  pour  rendre  plus  soluble  l'hydrate 
d'acide  titanique,  et  aussi  pour  rendre  plus  intense  la  coloration 
produite  par  ce  composé. 

4.  Si  le  titane  est  présent  dans  la  proportion  de  Omilligr.l,  la 
solution  dans  H*0»  montre  une  coloration  jaune  nettement 
visible.  Si,  au  contraire,  la  proportion  est  de  lOOmilligr.,  cette 
solution  est  d'un  rouge-orangé  foncé.  La  production  de  cette 
coloration  jaune  ou  rouge-orangé  constitue  un  essai  caractéris- 
tique pour  le  titane.  Lorsque  le  titane  se  trouve  dans  la  propor- 
tion de  2milligr.,  et  s'il  n'y  a  pas  de  niobium  ou  si  celui-ci 
n'existe  qu'en  quantité  très  faible,  on  peut  confirmer  la  réaction 
du  titane  signalée  plus  haut  par  un  traitement  avec  le  zinc,  qui 
donne  une  coloration  rouge-violacé.  Pour  déterminer  approxi- 
mativement la  quantité  de  titane,  an  peut  comparer  la  coloration 
donnép  par  l'eau  oxygénée  avec  celle  produite  par  une  quantité 
pesée  de  ïiOS  qu'on  dissout  dans  un  peu  d'HFI,  puis,  après  éva- 
poration,  avec  Icc.  de  S041»  (D  =  1.84)  jusqu'à  apparition  des 
fumées  ;  on  traite  par  H'O^,  et  l'on  dilue  la  solution  jusqu'à 
obtenir  la  même  teinte  que  celle  donnée  dans  le  premier  essai. 

5.  Le  vanadium,  même  en  petite  quantité,  donne  aussi  une 
coloration  jaune-orangé  ou  rouge-orangé  avec  l'eau  oxygénée, 
mais  cet  élément  n'accompagne  pas  le  titane  ;  il  reste  toujours  en 
solution  dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque.  Le  molybdène 
donne  aussi  une  coloration  jaune,  mais  beaucoup  plus  faible 
pour  une  même  concentration.  Le  tungstène  ne  donne  aucune 
coloration, 

6.  La  coloration  jaune  ou  rouge  donnée  par  H^O*  avec  le  titane 
est  probablement  due  à  la  formation  d'un  composé  double 
Ti02a;H«0». 

Procédé  37.  —  Le  filtre  contenant  le  précipité  insoluble  dans 
HW  et  HCl  (P.  36)  est  traité  à  plusieurs  reprises  par  2 ce. 
d'HFI  à  48  p.  100.  A  la  solution  obtenue  on  ajoute  1  ce.  de  AzO^H 
(I)  =  1.42j,  et  l'on  évapore  à  siccité  ;  on  dissout  le  résidu  dans 
Icc.  d'HFI  ;  on  ajoute  Ogr.5  de K'GO^  solide;  on  évapore  la  solu- 
tion à  siccité,  et  Ton  chauffe  le  résidu  jusqu'à  ce  qu'il  devienne 
d'un  blanc  d'émail  ;  on  dissout  celui-ci  dans  2  à  3  ce.  d'eau  ;  on 
fait  bouillir  la  solution  pour  la  ramener  au  volume  de  Occ.5, 
puis  on  ajoute  Occ.5  d'eau,  et  l'on  abandonne  au  repos  pendant 
dix  minutes;  Si  une  substance  grossièrement  cristalline  se  sépare, 
on  chauffe  légèrement  le  liquide,  et  l'on  ajoute  de  l'eau  par 
petites  portions,  jusqu'à  dissolution  complète  de  la  substance 
cristalline,  puis  on  laisse  la  solution  en  repos  pendant  dix  mi- 
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ûutes.  (Si  la  substance  cristalliDe  déposée  exige  plus  de  2  ce. 
d'eau  pour  être  redissoute,  on  ajoute  1  ce.  de  SO*H*  (D  —  1.84)  ; 
on  évapore  le  mélange  jusqu'à  apparition  de  fumées  ;  on  addi- 
tionne le  résidu  de  5  ce.  d*eau,  et  Ton  traite  la  solution  par 
P.  35  et  36).  (Le  précipité  et  la  solution  sont  rejetés). 

Notes.  —  1.  Un  précipité  blanc  ou  grisâtre,  lourd,  translucide, 
d'apparence  visqueuse,  mais  non  grossièrement  cristallin  ou 
légèrement  floconneux,  prouve  la  présence  du  tantale  ;  la  non 
formation  d'un  abondant  précipité  indique  son  absence. 

2.  La  solution  dans  HFl  est  évaporée  avant  l'addition  de  K*CO' 
pour  volatiliser  le  SiO^  qui  peut  provenir  du  disque  du  papier  à 
filtrer,  et  qui  permettrait  au  tantale  de  rester  en  solution.  AzO'H 
est  ajouté  pour  empêcher  toute  perte  de  tantale  par  volatilisa- 
tion. (Voir  P.  3,  N.  4). 

3.  Lorsqu'il  existe  beaucoup  de  tantale,  un  précipité  cristallin 
très  délié,  blanc,  de  K^TaFF  se  forme  quand  on  ajoute  K*CO'  ; 
10  ce.  d'une  solution  saturée  de  ce  sel  dans  l'eau,  à  laquelle  on 
ajoute  une  petite  quantité  d*HFl,  ne  contiennent  que  23milligr. 
de  Ta  ;  mais,  quand  cet  élément  ne  se  trouve  qu'en  petite  quan- 
tité, il  est  nécessaire  d'enlever  l'excès  d'HFl  par  évaporation  et 
calcination  et  de  faire  bouillir  la  solution  du  résidu  obtenu 
dans  le  but  de  convertir  ce  fluorure  en  oxyfluorure  beaucoup 
moins  soluble  (2K*TaFF.Ta'0*).  Cet  oxyfluorure  se  sépare  alors 
sous  forme  d'un  précipité  lourd,  translucide,  d'aspect  visqueux, 
d'apparence  très  caractéristique.  Si  le  résidu  est  trop  chauffé,  le 
tantale  se  sépare  sous  la  forme  d'un  précipité  plus  léger,  plus 
floconneux  et  d'aspect  moins  caractéristique. 

4.  K*TiFl«  est  comme  K«TaFr  difficilement  soluble.  10 ce. 
d'une  solution  de  ce  sel  dans  l'eau  à  20*  contiennent  seulement 
25milligr.  de  Ti.  Celui-ci  peut  être  séparé  du  tantale  par  le  trai- 
tement à  HW.  11  est  facilement  distingué  par  son  apparence  ;  il 
se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  blancs  semi-transparents 
et  granuleux,  qui  se  dissolvent  par  un  faible  échauffement  de  la 
solution  ou  une  légère  dilution  de  celle-ci,  ce  qui  ne  se  produit 
pas  avec  le  composé  correspondant  du  tantale  une  fois  qu'il  a  été 
séparé. 

5.  K'NbOFP  est  beaucoup  plus  soluble  que  les  fluorures  dou- 
bles de  tantale  et  de  titane  ;  10  ce.  d'une  solution  de  ce  sel  satu- 
rée à  20**  contiennent  250milligr.  de  Nb.  Lorsqu'il  est  précipité, 
il  ressemble  au  K*TiFl'.  Une  quantité  modérée  de  niobium  ne 
modifie  pas  l'essai  du  tantale.  Si  le  fluorure  double  de  niobium 
se  dépose  d'une  solution  concentrée,  il  se  redissout  par  une 
légère  addition  d'eau.  De  plus,  la  présence  de  cet  élément  n'em- 
pêche pas  la  formation  ni  la  séparation  du  2K2TaFr .  Ta'O^ 

Procédé  38.  —  On  ajoute  1  à  2cc.  de  SO^i^  (D  =  1.84)  h  la  solu- 
tion dans  H'O*  (P.  36)  du  précipité  produit  par  (AzH*)2S,  et  l'on 
évapore  jusqu'à  ce  que  SOW  commence  à  fumer  fortement  ;  on 
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refroidit  complètement,  et  Ton  verse  la  solution  dans  i  ce.  d*HGl 
(D  «s  1.12)  ;  on  ajoute  un  peu  de  zinc  granulé,  et  on  laisse  l'ac- 
tion réductrice  se  continuer  pendant  deux  ou  trois  minutes,  en 
notant  si  une  coloration  se  produit  ;  on  dilue  la  solution  avec 
4 ce.  d'eau,  et  on  la  divise  en  deux  parties  ;  un  tiers  de  celle-ci 
est  versée  dans  un  tube  de  verre  de  1  à  1,5  centimètre  de  dia- 
mètre, contenant  une  colonne  de  zinc  finement  granulé  sur  une 
hauteur  d'environ  5  centimètres  ;  le  zinc  est  retenu  par  un  tam- 
pon de  coton  de  verre  bien  serré,  et,  avant  de  faire  passer  le 
liquide,  on  fait  traverser  le  tube  par  5  à  10  ce.  d*HGl  (D  «=«  1.02), 
pour  ôtre  sûr  que  le  liquide  qui  s'écoule  est  parfaitement  lim^ 
pide  ;  on  lave  le  tube  après  le  passage  de  la  solution  avec  3  à 
5  ce.  d'HGl  (D  =*  1,02)  ;  la  solution  et  Teau  de  lavage  sont  reçues 
dans  5cc.  d'une  solution  presque  saturée  de  HgCl',  dans  laquelle 
on  a  ajouté  Occ.5  d'HCl  (D  =  1.12).  On  note  si  un  précipité  se 
forme  immédiatement. 

Si  aucun  précipité  ne  se  forme,  les  deux  tiers  qui  restent  de  la 
solution  sont  versés  sur  la  colonne  de  zinc  pour  confirmer  qu'il 
ne  se  produit  aucun  précipité.  (La  solution  est  rejetée). 

S'il  se  produit  un  précipité,  les  deux  tiers  de  la  solution  sont 
traités  comme  suit  :  on  la  rend  alcaline  avec  AzH*OH  ;  on  ajoute 
un  grand  excès  de  ce  réactif,  afin  de  redissoudre  le  précipité 
d'oxyde  de  zinc,  puis  on  filtre.  (Le  filtratum  est  rejeté).  On  trans- 
vase le  précipité  avec  son  filtre,  si  cela  est  nécessaire,  dans  une 
capsule  de  platine  ;  on  chauffe  jusqu'à  ce  que  la  masse  soit 
sèche,  et  l'on  incinère  le  filtre  :  le  résidu  obtenu  est  mélangé  dans 
un  mortier  avec  six  fois  son  poids  du  mélange  Na*GO'  +  S,  puis 
on  chauffe  le  mélange  au  rouge  pendant  50  minutes  ;  on  laisse 
refroidir,  et  la  masse  fondue  est  traitée  par  Teau  chaude  jus- 
qu'à désagrégation  complète  ;  on  filtre  et  on  lave  l'insoluble. 
(Filtratum,  P.  39,  réuni  avec  le  filtratum,  P.  35).  L'insoluble  est 
placé  dans  une  capsule  en  platine  et  traité  par  5  ce.  d'HFl  à 
48  p.  100,  jusqu'à  dissolution  complète  ;  on  continue  ce  traite- 
ment pendant  plusieurs  heures,  si  cela  est  nécessaire  ;  on  ajoute 
1  à2cc.  de  S04I*  (D=r  1.84),  et  l'on  évapore  jusqu'à  apparition  de 
fortes  fumées  blanches.  (Si  le  liquide  est  coloré  en  noir,  on  ajoute 
AzO^H  (D  ^  1.42)  et  Ton  évapore  de  nouveau).  On  refroidit  ;  on 
dilue  le  résidu  avec  5  ce.  d'HGl  (D  =»  1.02)  ;  la  solution  obtenue 
est  traitée  dans  une  colonne  de  zinc  comme  plus  haut,  et  l'on 
recueille  le  liquide  qui  s'écoule  du  tube  dans  une  solution  de 
HgGl'.  (Précipité  et  solution  rejetés). 

Notes,  —  1.  Une  coloration  rougc-violette,  qui  apparaît  après 
l'addition  de  zinc,  confirme  la  présence  du  titane  ;  une  coloration 
bleue  indique  le  niobium  ou  le  tungstène.  S'il  n'y  a  pas  un  préci- 
pité immédiat  dans  la  solution  d'HgGl',  cela  prouve  l'absence  de 
niobium  ;  un  précipité  immédiat  obtenu  dans  le  i^^  essai  indique 
la  présence  du  niobium,  du  tungstène  ou  du  molybdène.  Si  l'on 
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obtient  ce  précipité  aprèg  fusion  avec  le  mélange  Na^CO'  +  S, 
cela  prouve  la  présence  du  niobium  seul. 

2.  La  solution  est  évaporée  avec  SO*H*  pour  enlever  H«0«.  Elle 
est  ensuite  diluée  avec  une  petite  quantité  d'HCl  et  traitée  avec 
un  peu  de  zinc  pour  donner  d'une  manière  aussi  sensible  que 
possible  la  coloration  fournie  par  le  titane  et  par  le  niobium. 

3.  Si  le  titane  se  trouve  seul  en  proportion  de  2milligr.,  une 
coloration  nettement  violel-rouge  est  produite  ;  si  cette  proportion 
est  de  20milligr.,  on  obtient  une  coloration  violet-rouge  très 
foncée.  S'il  reste  même  en  petite  quantité  d'HFl  après  l'action 
de  SO*HS  le  traitement  par  le  zinc  développe  une  coloration 
verte.  Si  le  niobium  se  trouve  seul  en  proportion  de  Omilligr.5,  il 
se  produit  une  coloration  bleue  pâle  ;  s'il  existe  dans  la  propor- 
tion* de  20milligr,,une  coloration  bleue  foncée  est  alors  produite. 
Lorsque  la  réduction  est  complète,  comme  c'est  le  cas  après  que 
la  solution  a  traversé  la  colonne  de  zinc,  une  coloration  brun- 
noir  est  obtenue,  même  avec  une  très  petite  quantité  de  niobium. 
S'il  existe  du  titane  en  quantité  prédominante»  la  réaction  doU' 
née  par  le  niobium  est  marquée.  Ni  le  tantale,  ni  le  zirconium  ne 
produisent  de  coloration, 

4.  Les  sels  de  dioxyde  de  titane  et  de  pentoxyde  de  niobium 
sont  réduits  à  un  degré  inférieur  d'oxydation  (TiW  et  Nb^O')  par 
l'hydrogène  naissant,  mais  l'oxyde  inférieur  seul  de  niobium 
possède  un  pouvoir  réducteur  su  Misant  pour  transformer  HgCl* 
en  HgCl.  Ni  le  tantale,  ni  le  zirconium,  ni  le  titane,  ni  le  fer,  ni 
rétain  ne  produisent  de  réduction  dans  les  conditions  de  l'expé- 
rience. Le  tantale  et  le  zirconium  ne  sont  pas  du  tout  réduits 
par  le  zinc,  et  l'étain  est  réduit  à  l'état  métallique.  Le  fer  est 
transformé  en  sel  ferreux,  mais  celui-ci  ne  réagit  pas  sur  le 
HgCl*,  Les  oxydes  inférieurs  du  tungstène,  du  molybdène  et  du 
vanadium  (VVO»,  Mû*0',  V*0'),  produits  par  l'action  du  zinc, 
réduisent  aussi  la  solution  de  HgCl*.  Quelquefois,  ces  éléments 
sont  retenus  en  proportion  notable  dans  le  précipité  donné  par 
(AzH*)*S,  lorsqu'il  y  a  beaucoup  de  titane.  S'il  se  forme  un  pré- 
cipité dans  la  solution  de  HgCP,  celui-ci  peut  donc  être  dû  &  ces 
éléments  et  non  au  niobium  ;  c'est  pourquoi  il  est  nécessaire  de 
faire  une  fusion  avec  le  mélange  Na'^CO^  -f  S  et  de  rechercher 
ensuite  le  pouvoir  réducteur  sur  l'insoluble.  Quelquefois  il  peut 
arriver  qu'une  légère  trace  de  tungstène  reste  encore  avec  Tinso- 
luble  après  ce  traitement  au  Na'GO*  +  S,  surtout  lorsque  ce 
composé  est  en  grande  quantité  et  qu'il  existe  aussi  du  titane  ; 
on  obtiendra  donc  dans  ce  cas  une  légère  réduction  de  la  solution 
de  HgCl*.  D'une  manière  générale,  une  réduction  légère  de  la 
solution  précédente  ne  pourra  pas  être  regardée  comme  une 
preuve  de  la  présence  du  niobium  ;  seule  une  réduction  abon- 
dante sera  concluante.  Une  quantité  de  niobium  de  2  milligr.  ne 
peut  généralement  pas  être  mise  en  évidence  par  ce  procédé. 
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suivi  d'une  fusion  au  Na*GO*  +  S,  mais  une  quantité  pius  forte 
peut  Hve  retrouvée. 

5.  La  fusion  avec  Na*GO*  +  ^  est  surtout  utile  pour  faire  la 
recherche  de  petites  quantités  de  tungstène,  lesquelles  sont 
entraînées  avec  Thydrate  titanique  lorsque  celui-ci  est  en  grande 
quantité. 

(A  suivre). 

Influeuee  de  l'aeldc  salleyllqme  et  de»  salleylates 
sur  ladlffcstlonecgattiftiité.  -  M.  H.  W.  WILEY  {U,  S. 
Department  of  Agriculture,  1906,  Bull.,  no  84,  part.  2,  p.  479).  — 
Cette  étude  fait  suite  à  un  travail  analogue  que  l'auteur  et  ses 
collaborateurs,  MM.  Bigelow,  F.  C.  Weber,  etc.,  ont  publié  en 
1905  sur  Tinfluence  de  l'acide  borique  et  du  borax  et  dont  l'ana- 
lyse a  été  publiée  dans  ce  Recueil,  1905  (p.  160). 

L'acide  salicylique  et  les  salicylates  ont  été  administrés  sous 
forme  de  tablettes  et  de  capsules,  en  quantités  variant  quotidien- 
nement de  21  centigr.  à  2  gr. 

Les  reins  sont  les  principaux  organes  excréteurs  de  Tacide 
salicylique.  On  n'a  jamais  constaté  sa  présence  dans  les  fèces. 

D'après  l'auteur,  Tacide  salicylique  appartient,  comme  médi- 
cament, à  la  seule  profession  médicale,  et,  quoiqu'il  soit  un 
remède  réputé  dans  la  Pharmacopée,  spécialement  par  ses  effets 
sur  le  rhumatisme  et  sur  la  goutte,  il  ne  s'ensuit  pas  qu'il  puisse 
être  employé  comme  agent  conservateur  des  matières  alimentai- 
res, même  s'il  n'était  pas  nocif. 

D'après  les  expériences  effectuées  sur  un  certain  nombre  de 
sujets,  M.  W.  Wiley  conclut  que  l'acide  salicylique  et  les  salicy- 
lates paraissent  exercer  d'abord  une  action  excitante  sur  les  fonc- 
tions digestives,  en  stimulant  les  divers  organes  et  augmentant 
l'absorption  et  l'assimilation  des  aliments  introduits  dans  l'esto- 
mac. 

Ces  expériences  démontrent  aussi  que  la  destruction  des  tissus 
se  fait  plus  rapidement  que  leur  formation,  le  processus  du  méta- 
bolisme étant  ainsi  renversé  d'une  façon  nuisible. 

L'ingestion  d'acide  salicylique  s'est  manifestée,  chez  les  sujets 
soumis  aux  expériences,  par  une  diminution  graduelle  de  leur 
poids,  bien  que  la  quantité  d'aliments  administrée  pendant  et 
après  les  périodes  expérimentales  eût  été  légèrement  augmentée, 
ce  qui  aurait  dû  amener,  au  contraire,  une  augmentation  du 
poids  réel.  L'acide  salicylique  produit  encore  un  sentiment  de 
malaise  plus  ou  moins  accentué,  sans  qu'il  soit  aisé  souvent  d'en 
diagnostiquer  la  cause. 

Il  surcharge  les  organes  excréteurs,  en  particulier  les  reins, 
d'un  travail  d'élimination  qu'ils  ne  sont  pas  capables  de  sup- 
porter, ce  qui  doit  nécessairement  et  finalement  amener  une 
maladie. 
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M.  W.  Wiley  conclut  au  rejet  de  l'acide  salicylique  ou  des  sali- 
cylates  comme  agents  conservateurs,  les  aliments  pouvant  être 
rendus  inaltérables  sans  leur  aide. 

Leur  utilisation  comme  agent  de  conservation  amènerait  les 
fabricants  à  diminuer  les  soins  nécessaires  au  choix,  au  net- 
toyage, etc.  des  aliments. 

L  addition  d'acide  salicylique  et  des  salicylates  aux  matières 
alimentaires  est  donc  une  pratique  à  rejeter  à  tous  égards. 

P.  T. 


Méthode  de  dosage  de  l'acide  «alleyllqae  dans 
rnrine.  —  M.  H.  W.  WILEY  (//.  S.  Department  of  Agriculture, 
4906,  Bull.,  n»  84,  part.  2,  p.  483).  —  Dans  les  recherches  exé- 
cutées par  Tauteur  sur  l'influence  de  Tacide  salicylique  et  des 
salicylates  sur  la  digestion  et  la  santé,  la  méthode  de  dosage  sui- 
vante a  été  employée  pour  le  dosage  de  ces  corps  dans  les  urines. 

On  prélève  25  ou  50  ce.  d'urine,  qu'on  rend  alcalins  à 
l'aide  de  la  soude  caustique  ;  on  évapore  avec  un  peu  de  sable, 
jusqu'à  consistance  de  sirop  épais  ;  après  addition  de  50  ce.  d'al- 
cool à  98^-99»,  on  broie  la  masse  avec  une  baguette  de  verre  ;  on 
décante  sur  un  filtre,  et  Ton  répète  cette  opération  cinq  ou  six 
fois  ;  le  précipité  est  ensuite  jeté  sur  un  filtre  et  lavé  jusqu'à  ce 
que  l'acide  salicylique  ait  disparu,  ce  qu'on  constate  en  évapo- 
rant à  siccité  10  ce.  du  filtratum,  épuisant  à  Téther  de  pétrole  et 
caractérisant  comme  de  coutume  ;  on  évapore  l'extrait  total,  pour 
éliminer  l'alcool  ;  on  reprend  par  l'eau  ;  on  acidifie  ;  on  épuise  à 
l'éther  et  l'on  évapore  l'extrait  éthéré  ;  on  dissout  alors  l'acide 
salicylique  dans  l'eau  chaude,  et  l'on  fait  un  volume  dont  on  pré- 
lève plusieurs  portions  de  100  ce.  dans  des  flacons  de  Nessler  ; 
5  ce.  d'une  solution  d'alun  de  fer  à  0,5  p.  100  sont  ajoutés  à 
chacune  de  ces  prises  d'essai  et  mélangés  soigneusement  en 
notant  la  puissance  de  la  coloration  ;  on  fait  ensuite  une  série  de 
types  à  l'aide  d'une  solution  contenant  Ogr.l  d'acide  salicylique 
par  ce,  de  manière  à  obtenir  à  peu  près  la  même  coloration  que 
dans  l'essai  de  l'urine. 

Supposons  que  la  coloration  de  cet  essai  s'identifie  à  peu  près 
avec  les  types  contenant  1,18  ;  1,20  ;  1,22  milligr.  d'acide  salicy- 
lique; on  compare  alors  une  nouvelle  prise  de  l'échantillon  avec 
ces  types,  en  faisant  les  comparaisons  immédiatement  a^rè^  l'addi- 
tion d'alun  de  fer,  car  la  coloration  diminue  rapidement. 

Ces  lectures  faites  en  triple  sont  exactes  à  0milligr.02  près. 

P.  T. 


Desaice  de  l'urèe.  —  M.  H.  W.  WILEY  {U.  S.  Department 
of  Agriculture,  Bull,  n^  84,  p.  2,  p.  722).  —  Les  méthodes  de 
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doeage  de  Turée  employées  par  Tatiteur  sont  celle  de  Môrûer- 
SjOqvist  et  celle  de  Braunsteio. 

Le  principe  de  la  première  est  basé  sur  ce  fait  que  les  compo^ 
ses  azotés  de  Turinef  à  rexception  de  Turée,  de  Tammoniaque,  de 
Tacide  hippurique  et  de  la  créatinine,  sont  précipités  par  une 
solution  de  chlorure  de  beryum  et  de  baryte  caustique  (50  gr» 
Ba(OH)«  +  350  gr.  BaGl*  par  litre)  en  présence  d'un  mélange 
d'alcool  et  d'éther  à  2  pour  1 . 

5  GC.  d'urine,  5  ce.  de  solution  barytique  et  100  ce.  d'alcool 
éthéré  sont  mélangés  et  laissés  en  contact  pendant  une  nuit  ;  le 
tout  est  ensuite  filtré,  lavé  avec  50  à  75  ce.  d'alcool  éthéré  ;  le 
flltraium  est  évaporé  à  55'>  ;  on  ajoute  une  petite  quantité  d'eau 
et  environ  Ogr.  8  de  magnésie  ;  on  évapore  h  siccité,  et  l'on  dose 
rassote  par  la  méthode  Kjeldahl. 

Selon  Braunstein,  la  méthode  ci-dessus  est  inapplicable  en  pré- 
sence de  Tacide  hippurique.  Sa  modification  consiste  à  reprendre 
le  résidu  par  un  peu  d'eau,  à  ajouter  10  gr.  d'acide  phosphorique 
eristallisé  et  à  chauffer  pendant  4  heures  et  demie  à  140«-145^. 
Le  résidu  est  ensuite  passé  dans  un  ballon  de  Kjeldakl*  et  Ton 
dose  l'azote.  P.  T. 

DMa«e  de  Taeldc  urlqne.  ^  M.  H.  \V.  WILEY  (l/.  8. 
Department  of  Agriculture,  Bull.,  n»  84, 1906,  p.  723).  — ;M,  Wiley 
dose  Tacide  urique  par  la  méthode  de  Hopkin,  modifiée  par 
M.  Folin  {ZeitêcL  physioL  Chem.,  1904,  p.  22). 

Afin  de  précipiter  l'acide  urique  et  d'empêcher  l'entraînement 
de  la  petite  quantité  de  substances  mucilagineuses  qui  sont  tou- 
jours présentes,  on  emploie  le  réactif  suivant  :  SOO  gr.  de  sulfate 
d'ammonium  et  5  gr.  d'acétate  d'uranium  sont  dissous  dans 
650  ce.  d'eau,  et  l'on  ajoute  60  ce.  d'acide  acétique  à  10  p.  100. 

A  300  ce.  d*urine,  on  ajoute  75  ce.  du  réactif  précédent  ;  on 
laisse  déposer  pendant  5  minutes,  et  l'on  filtre  à  travers  un  dou- 
ble filtre;  on  prélève  deux  portions  de  125  ce,  représentant 
chacun  100  ce.  de  l'échantillon  primitif,  et  l'on  ajoute  5  ce. 
d'AzH^  ;  on  agite,  et  on  laisse  reposer  pendant  24  heures  ;  le 
liquide  surnageant  le  précipité  d'urate  d'ammonium  est  versé  sur 
un  filtre  Schleicher  et  Schiill  durci  ;  le  précipité  est  lavé  avec  un 
peu  d'une  solution  de  sulfate  d'ammonium  à  10  p.  100;  on  lave 
trois  ou  quatre  fois,  puis  le  précipité  est  repassé  dans  le  vase  à 
précipitation  avec  environ  100  ce.  d'eau;  on  ajoute  15  ce.  de 
S0*H2,  et  l'on  titre  immédiatement  avec  une  solution  de  perman- 
ganate de  potassium  au  dixième.  Chaque  ce.  correspond  à 
Ogr. 00375  d'acide  urique.  A  cause  de  la  solubilité  de  Turate 
d'ammonium,  on  fait  une  correction  de  Ogr. 003  pour  chaque 
100  ce.  d'urine  employée.  P.  T. 

Dosage  de  la  erèatlnlne.  —  M.  H.  W.  WlLEY  (U,  S. 
Department  of  Agriculture,  BulL^n^  84, 1906,  p.  723).  —La  méthode 
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employée  est  celle  de  Polin  {Zeitsch,  physiolog,  Chem.,  1904,  p.  41), 
basée  sur  la  réaction  de  la  créatinine  avec  une  solution  alcAlme' 
d'acide  picrique.  Les  solutions  nécessaires  sont  t  une  solution 
demi-normale  de  bichromate  de  potassium,  une  solution  de  soude 
caustique  à  10  p»  100,  une  solution  saturée  (1/2  p.  460)  d*acide 
picrique  et  une  solution  normale  d*HCl. 

Le  dosage  se  fait  de  la  manière  suiinante  :  10  ce.  d'urine  sont 
introduits  dans  une  fiole  graduée  de  500  cc«  et  additionnés  de 
5  ce.  d'iîCl  normal;  le  mélange  est  chauffé  au  bain-marie  pen- 
dant 3  heures  et  demie  à  4  heures  avec  un  condenseur  ;  le  ballon 
est  ensuite  refroidi  ;  Tacide  est  neutralisé,  puis  on  ajoute  15  ce. 
de  solution  picrique  et  5  ce.  de  soude  caustique  ;  on  mélange  et 
on  laisse  déposer  pendant  5  minutes  ;  on  complète  au  volume  et 
l'on  compare  au  colorimètre  Duboscq  avec  la  solution  demi-nor- 
male de  bichromate  de  potasse. 

10  milligr.  de  créatinine  pure,  traités  de  la  même  manière» 
donnent  une  épaisseur  de  coloration  de  8  millimètres  10  corres- 
pondant à  8  millimètres  de  solution  de  bichromate  de  potasse. 

Les  solutions  picriques  d'urine  sont  toutes  comparées  avec  une 
hauteur  de  8  millimètres  de  solution  demi-normale  de  bichro- 
mate. 

Si  la  lecture,  après  égalisation  des  teintes,  est,  par  exemple, 
pour  la  solution  picrique  d'urine>  de  6  millimétrés  2,  on  conclut 

8,1 
que  10  ce.  d'urine  contiennent  10  x  t^  =  13  milligr.  06  de 

créatinine.  P.  T. 

Dosage  de   la  maiiihine.   —  M.  H.W.  WILEY  {0.  S. 

Department  of  agriculture,  Bull,  n^  84,  part  2,  1906,  p.  724).  —  La 
méthode  de  dosage  employée  est  celle  de  Kriiger-Schmid. 

On  sépare  les  matières  protéiques  de  400  ce.  d'urine  par  coagu- 
lation et  filtra tlon  ;  on  ajoute  24  gr.  d'acétate  de  sodium  et  35 ce. 
d'une  solution  de  bisulfite  de  soude  k  12  p.  100  ;  on  chauffe  à 
TébuUition,  et  Ton  additionne  de  30  ce.  d'une  solution  de  sulfate 
cuivrique  à  15  p.  100;  on  fait  bouillir  pendant  trois  minutes,  en 
agitant  ;  après  refroidissement  et  filtration,  on  lave  jusqu'à  obten- 
tion d'un  fîltratum  incolore.  Le  précipité  est  remis  dans  le  vase 
à  précipitation  avec  200 ce.  d'eau;  on  chauffe  à  l'ébullition,  et 
Ton  ajoute  30  ce.  de  sulfure  de  sodium,  de  l'acide  acétique  jusqu'à 
acidité,  et  l'on  chauffe  au  bain-marie  jusqu'à  ce  que  le  sulfure 
de  cuivre  se  dépose  ;  on  filtre  ;  on  lave  à  l'eau  chaude  ;  on  ajoute 
lOcc.  d'HCI  à  10p.  100,  et  Ton  évapore  dans  une  capsule  de  por- 
celaine jusqu'à  réduction  à  10-15  ce.  ;  on  laisse  déposer  pendant 
deux  heures;  l'acide  urique  se  dépose;  on  filtre  sur  un  petit  filtre 
lavé  avec  SO*H*  à  3  p.  100,  et  on  lave  jusqu'à  un  volume  total  de 
75  ce.  L'azote  du  précipité,  multiplié  par  3,  donne  Tacide  urique, 
auquel  on  ajoute  3  milligr.  5. 
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,  Le  filtratum  de  Tacide  urique,  rendu  alcalin  avec  NaOH  et^ 
réacidifié  par  Tacide  acétique,  est  chauffé  à  70©,  puis  additionné 
de  1  ce.  d'acide  acétique  à  10  p.  100  et  de  lOcc.  de  solution  de  per- 
manganate de  potassium  ;  on  agite  pendant  une  minute  ;  on  traite 
par  10 ce.  de  solution  de  bisulfite  de  sodium  et  6cc.  de  solution 
de  sulfate  de  cuivre  ;  on  fait  bouillir  pendant  trois  minutes  ;  on 
filtre  ;  on  lave  avec  du  sulfate  de  cuivre  dilué,  et  Ton  dose  dans 
le  précipité  Tazote,  qui  est  celui  des  bases  xantiques. 

P.  T. 

.  Appareil  à  densité.  -  M,  F.  H.  ALCOCK  (Pharmaceutical 
Journal,  1907, 1,  p.  6).  —  Lorsquela  quantité  de  matièredont  on 
dispose  est  très  faible,  on  peut  employer,  pour  déterminer  la 
densité,  un  tube  en  verre  mince  de  6à  7  millim.  de  diamètre  inté- 
rieur et  de  4  à  6  centim.  de  longueur.  Le  tube  est  effilé  aux  deux 
bouts;  on  le  pèse  vide,  puis  successivement  plein  d*eau  et  plein 
de  la  matière  à  étudier.  La  capillarité  permet  de  placer  les  tubes 
sur  la  balance  de  précision,  sans  crainte  de  perte  ou  d'évaporation. 

A.  D. 


Appareil  pour  l'es»al  des  esseuees  minérales.  — 

M.  ROTH  (Journ,  du  pétrole,  1906,  d'après  Ind,  quimica,  1906).  — 
Cet  appareil  consiste  en  une  éprouvette  A,  contenant  une  petite 

quantité  de  Tessence  à 
essayer  ;  à  Tintérieur  pé- 
nètre un  tube  D  renfer- 
mant un  peu  de  chaux 
caustique;  en  I,  à  la 
partie  supérieure,  on  ia- 
troduit  un  peu  d'eau  dan:s 
un  petit  entonnoir  E  à 
robinet  F. 

La  chaux,  sous  l'in- 
fluence de  l'eau  coulant 
goutte  à  goutte  de  E, 
s'échauffe  fortement  et 
permet  d'amener  l'es- 
sence jusqu'à  son  point 
d'ébullition,  qu'on  cons- 
tate à  l'aide  du  thermo- 
mètre G.  Les  vapeurs 
s'échappent  par  le  tube  G  et  peuvent  être  condensées  au  moyen 
d'un  réfrigérant.  P.  T. 

Analyse  de  la  eolle  de  résine  [The  Paper.  Maker  and 
Brit,  Pap.  Journ. .  d'après  Ind.  quimica,  1 906,  p.  322).  —  En  général, 
on  détermine  l'humidité  delà  colle  de  résine  en  en  chauffant  une 
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petite  quantité  dans  un  verre  de  montre  à  lOO^-llOo  jusqu*à  poids 
constant.  Cette  méthode  est  erronée,  car,  à  cette  température,  on 
perd  de  Tessence  de  térébenthine,  etc. 

La  méthode  suivante  permet  de  déduire  les  substances  vola- 
tiles de  l'eau  : 

On  introduit  une  certaine  quantité  de  colle  dans  un  matras  A, 
et  on  le  pèse  ;  on  le  place  ensuite 
dans  un  bain  d'air  B  chauffé  ;  le 
matras  est  muni  d'un  tube  de  déga- 
gement E,  permettant  de  recueillir 
dans  une  éprouvette  graduée  D  les 
produits  de  la  distillation  (subs- 
tances volatiles  et  vapeur  d'eau). 
L'éprouvette  a  un  volume  de  100  ce. 
et,  avant  tout,  est  remplie  d'eau  jus- 
qu'à la  division  50.  Le  bain  d'air  est 
chauffé  régulièrement;  la  vapeur 
d'eau  se  condense,  et  on  en  lit  le  vo- 
lume. 

L'opération  terminée,  on   pèse  le 
matras.  Connaissant  la  quantité  d'eau  distillée,  on  en  déduit  le 
poids  des  substances  volatiles.  P»  T. 

Rèaeilon  de»  sacres.  —  MM.  SCHËRMAN  et  WILLIAMS 
Pharmaceutical  Journal,  1906,  II,  p.  9).—  La  réaction  du  chlorhy- 
drate de  phénylhydrazine  et  de  l'acétate  de  sodium  sur  les  solu- 
tions de  glucose  demande  un  temps  variable  suivant  le  degré  de 
concentration  de  la  solution  sucrée.  Les  solutions  de  fructose 
présentent  le  même  caractère,  mais  la  précipitation  est  trois  fois 
plus  rapide  qu'avec  le  glucose.  Dans  les  solutions  de  sucre  inter- 
verti, la  précipitation  se  fait  comme  avec  le  fructose.  L'addition 
de  1  p.  100  de  sucrose  dans  une  solution  à  0,1  de  glucose  dimi- 
nue notablement  la  durée  de  la  précipitation,  tandis  qu'une  pro- 
portion de  5  p.  100  de  raffmose  agit  très  peu.  Le  sucrose  accélère 
la  réaction  et  le  maltose  la  retarde.  A.  D. 
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lOphisticatioDft  lei  plus  courantes  sont  examinées,  Ainsi  que  les 
méthodes  permettant  de  les  déterminer  rapidement.  La  toxicologie  de 
la  céruse  fait  l'objet  d'un  chapitre  spécial,  dans  lequel  sont  indiqués 
les  procédés  reconnus  les  meilleurs  pour  éviter  l'intoxication  satur- 
nine. 

Cet  ouvrage  est  appelé  à.  rendre  de  réels  services  aux  architectes, 
entrepreneurs  de  travaux  publics  et  aux  entrepreneurs  de  peintures. 


NOUVBLLHS  BT  RBNSEI6NBHBNTS 


Affrété  flmani  le«  nièiltailes  qae  dolTent  «alvre  le« 
laboratoires  onielels  pour  l^analyse  des  laits,  des 
laits  eoneentrés  et  des  laits  desséchés. 

Laits. 

Avant  de  procéder  à  l'analyse,  il  faut  avoir  soin  d'agiter  le  lait  pour 
le  rendre  homogène.  Cette  agitation  doit  être  renouvelée  avant  chaque 
prise  d'essai. 

Densité.  —  Prendre  la  densité  du  lait  au  lacto-densimètre  de 
Quevenne  et  Bouchardat;  ramener  les  déterminations  à  la  tempéra- 
ture de  15^. 

Extrait  sec.  —  Evaporer  10  ce.  de  lait  dans  une  capsule  en  platine 
à  fond  plat,  de  70  millim.  de  diamètre  et  20  millim.  de  hauteur; 
chauffer  pendant  7  heures  sur  un  bain-mai*ie  fermé  par  un  couvercle 
de  cuivre  dans  lequel  sont  ménagées  des  alvéoles  de  la  dimension  des 
capsules;  ces  alvéoles  plongent  dans  l'eau  bouillante  du  bain  marie, 
et  le  dégagement  de  la  vapeur  de  celui-ci  se  fait  par  une  cheminée 
latérale.  La  proportion  d'extrait  est  calculée  par  litre  de  lait. 

Gendres.  —  Incinérer  avec  précaution,  sans  dépasser  le  rouge 
sombre,  l'extrait  précédent,  jusqu'à  ce  que  les  cendres  soient  blanches 
(ou  jaunes,  si  le  lait  a  été  additionné  de  bichromate  de  potassium, 
cette  coloration  indiquant  que  le  chrome  est  bien  réoxydé). 

S'il  y  a  du  bichromate,  le  doser  par  la  méthode  suivante  et  déduire 
son  poids  de  celui  des  cendres . 

Dosage  du  bichromate  de  potassium.  —  Ce  dosage  s'effectue  sur  les 
cendres  précédentes. 

Liqueurs  nécessaires  : 

i^  Solution  de  sulfate  double  de  fer  et  d'ammoniaque  à  7gr.  par 
litre,  correspondant  à  1  gr.  de  fer  ; 

â^  Solution  de  permanganate  de  potassium  àOgr.5646  par  litre, 
correspondant  à  1  gr.  de  fer. 

Ces  liqueurs  se  correspondent  volume  à  volume. 

Le  titre  exact  de  la  solution  de  permanganate  est  ûxé  en  fonction  de 
la  solution  de  sulfate  double  de  fer.  La  solution  de  permanganate  de 
potassium,  se  conservant  très  longtemps,  servira  par  la  suite  à  vérifier 
le  titre  de  la  solution  de  sulfate  double  de  fer. 

Fixation  du  titre  des  solutions  i  et  1: 

Placer  20  ce.  de  la  solution  de  sulfate  double  dans  un  vase  et  ajouter 
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Sec.  d'acide  salfurique  pur  et  t5co.  d'eau;  la  liqueur  de  permanganate 
étant  contenue  dans  une  burette  graduée,  en  verser  dans  la  solution 
précédente  jusqu'à  légère  coloration  rosée  et  noter  le  nombre  de  ce. 
de  permanganate  employés. 
Essai  : 

Les  cendres  sont  introduites,  à  l'aide  de  â5cc.  d'eau  environ  dans 
un  verre  ft  pied,  dans  lequel  on  ajoute  5 ce.  d'acide  sulfurique  pur  et 
30cc«  de  la  solution  titrée  de  sulfate  double  de  fer;  après  réduction  de 
Tacide  chromique,  laquelle  est  immédiate,  titrer  l'excès  de  sel  ferreux 
avec  la  solution  de  permanganate  de  potassium  placée  dans  une  burette 
graduée. 

Le  nombre  de  ce.  de  permanganate  ajouté  est  retranché  de  20 ce.  ; 
cette  différence  représente  la  quantité  de  sulfate  double  employé  à  la 
réduction  de  l'acide  chromique. 

icc.  de  sulfate  double  correspond  à  Ogr. 000875  de  bichromate  de 
pDtassium» 

Lactose,  bburre  et  caséine.  —  On  peut  employer  l'un  des  deux 
procédés  ci-dessous  (Bordas  et  Touplain),  suivant  que  le  laboratoire  est 
pourvu  ou  non  d'un  appareil  à  centrifugation. 
lo  Procédé  par  eentrifugaiion, 
Lactûsk.  —  Réactifs  : 

Alcool  &  65<^,  acidiûé  au  1/iOOO  par  l'acide  acétique  ; 
Alcool  50-550  ; 

Liqueur  de  Fehiing  (10 ce.  de  liqueur  correspondant  à  0  gr.05  de 
glucose  ou  à  Ogr. 06925  de  lactose  hydraté). 

i^  Placer  )5  ce.  d*alcool  acidifié  dans  le  tube  taré  du  centrifugeur  ; 
mesurer  exactement  iOcc.  de  lait  et  les  verser  goutte  &  goutte  dans 
Je  réactif  précédent,  en  évitant,  autant  que  possiblci  d'agiter  le 
mélange  ; 

2®  Centrifuger  pendant  une  minute  environ  ;  une  fois  l'appareil 
arrêté,  boucher  le  tube  en  verre  ducenlrii'ugeur  et  le  retourner  quatre 
ou  cinq  fois,  sans  agitation  brusque,  de  manière  à  rendre  le  liquide 
(lactosérum)  homogène;  abandonner  le  tout  au  repos  pendant  un 
quart  d'heure  environ  ; 

3<^  Centrifuger  à  nouveau  etdécanter  immédiatement  le  liquide  clair 
dans  une  fîole  jaugée  de  lOOcc.  ; 

4<>  Laver  le  coagulum  attaché  au  fond  du  tube  en  le  délayant  avec 
Tagitateur  dans  25 ce.  d'alcool  à  50  55^,  qu'on  ajoute  dans  le  tube; 

b^  Centrifuger  et  décanter  le  liquide  comme  précédemment  dans  la 
fiole  de  100 ce.  et  faire  l'affleurement  à  iOOcc.  avec  de  l'eau 
distillée  (1); 
6o  Doser  le  lactose  par  réduction  de  la  liqueur  de  Fehiing. 
Pour  cela,  placer  10 ce.  de  liqueur  de  Fehiing  dans  une  fiole  de 
125  ce.  environ  et  y  ajouter  20  ce.  d'eau  distillée  ;  la  solution  de  lactose 
étant  contenue  dans  une  burette  k  robinet,  en  verser  à  peu  près  10  ce. 
dans  le  réactif  dilué  précédemment;  porter  le  mélange  à  rébullition 
pendant  trois  minutes  ;  compléter  la  réduction  delà  liqueur  de  Fehiing 

(1)  Si  la  solution  est  d'une  teinte  jaune  trop  accentuée  par  suite  de  la 
présence  du  bichromate  de  potasse,  on  ajoute  une  petite  quantité  d'une 
solution  d'acétate  de  plomb  avant  de  compléter  le  volume  à  100 ce;  on 
agite,  et  Ton  filtre. 
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en  ajoutant,  par  petites  portions,  la  solution  sucrée,  jusqu'à  décolora- 
tion complète  du  liquide  de  la  fiole. 

Beurre  et  caséine.  —  Réactifs  : 

Alcool  à  950  ; 

Ether  à  65». 

1^  Délayer  avec  l'agitateur  le  coagulunoi  contenu  dans  le  tube  du 
centrifugeur,  dans  un  mélange  de  iOcc.  d'alcool  et  20 ce.  d'éther  ; 

2<>  Centrifuger  et  décanter  le  liquide  éthéro-alcoolique  dans  un 
ballon  taré  ; 

3^  Laver  l'insoluble  contenu  dans  le  tube  avec  20 ce.  d*ëther,  en 
remuant  le  mélange  avec  l'agitateur  ; 

'    40  Centrifuger  et  décanter  de  nouveau  l'éther  dans  le  ballon  qui 
contient  déjà  le  liquide  éthéro-alcoolique  précédent; 

50  Chasser,  par  distillation,  l'éther  et  l'alcool  du  ballon.  Le  beurre 
qui  reste  est  desséché  à.  100^;  peser  le  ballon  ;  la  différence  avec  son 
poids  primitif  donne  la  quantité  de  beurre  pour  10  ce.  de  lait;  calculer 
la  proportion  par  litre  ; 

6^  Diviser,  au  moyen  de  l'agitateur,  la  masse  de  caséine  contenue 
dans  le  tube  en  verre  du  centrifugeur  et  faire  la  dessiccation,  d'abord  à 
basse  température,  puis  à.  100<^;  peser  le  tube  qui  contient  la  caséine  et 
l'agitateur;  la  différence  avec  la  tare  du  verre  donne  le  poids  de  la 
caséine  et  des  matières  minérales  insolubles  ;  la  quantité  de  caséine 
pure  est  égale  au  poids  précédent,  diminué  du  poids  des  cendres  de  la 
caséine  obtenue. 

Remarque.  —  Dans  le  cours  des  manipulations  précédentes,  on  se 
sert  d'un  agitateur  qui  a  été  taré  avec  le  tube  en  verre  du  centrifugeur  ; 
il  n'est  donc  pas  nécessaire  de  lui  enlever,  après  chaque  opération, 
les  précipités  qui  y  sont  adhérents  ;  il  suffit  qu'il  ne  reste  pas  de  liquide 
adhérant  à.  l'agitateur. 

Toutes  les  décantations  doivent  être  faites  rapidement. 

Le  centrifugeur,  d'un  diamètre  de  25  centim.,  mesurés  entre  les 
fonds  de  deux  tubes  opposés  en  position  de  fonctionnement,  doit  tour- 
ner à  1.900  tours  au  minimum. 

On  peut  employer  descentrifugeurs  à  vitesse  un  peu  inférieure,  mais 
la  durée  de  la  centrifugation  doit  alors  être  augmentée. 

^0  Procédé  sans  centrifugation.  —  Les  laboratoires  qui  n'ont  pas 
d'appareil  de  centrifugation  emploieront  le  procédé  suivant  : 

Lactose  .  —  Réactifs  : 

Alcool  à  65%  acidifié  au  1/1000  par  l'acide  acétique  ; 

Alcool  à  350  ; 

Liqueur  de  Fehling. 

lo  Placer  dans  un  petit  vase  à  précipité  25 ce.  d'alcool  acidifié; 
mesurer  exactement  10 ce.  de  lait;  les  verser  dans  le  réactif  précé- 
dent, goutte  à  goutte,  en  agitant  au  fur  et  à  mesure  le  mélange  ; 

2°  Après  un  quart  d'heure  de  repos,  filtrer  le  coagulum  formé  sur 
filtre  taré  de  11  centim.  de  diamètre,  humecté  préalablement  avec  de 
l'alcool  ;  recueillir  le  liquide  filtré  dans  une  fiole  de  100 ce. 

Ho  Lorsque  le  filtre  est  égoutté,  laver  le  vase  à  précipité  à  trois 
reprises  différentes  avec  10  ce.  d'alcool  à35<^.  On  verse  chaque  fois  les 
liquides  alcooliques  sur  le  filtre,  en  ayant  soin  de  laisser  égoutter 
celui  ci  après  chaque  lavage  ;  on  termine  en  arrosant  le  fillre  avec 
10  ce.  d'alcool  à  35<>  ;  tous  ces  liquides  sont  recueillis  dans  la  fiole 
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jaugée  précédente,  et  I'od  complète  le  volume  à  100  ce.  avec  de  Teau 
distillée  (1); 

4^  Opérer  le  dosage  au  moyen  de  la  liqueur  de  Fehling,  comme  il  a 
été  indiqué  précédemment. 

Beurre  et  caséine.  —  Réactifs  : 

Alcool  à  95«  ; 

Etherà65o. 

l"  Essorer  entre  des  doubles  de  papier  buvard  le  filtre  contenant  le 
coagulum  (beurre  et  caséine)  et  Tintroduire  dans  l'appareil  &  épuise- 
ment de  Soxhlet  ; 

2<>  Verser  sur  le  filtre  10  ce.  d'alcool  &  95^,  en  laissant  le  précipité 
s'humecter  pendant  un  instant  ; 

3^  Mettre  40  ce.  d'éther  dans  le  petit  ballon  taré  de  l'appareil,  et 
faire  l'épuisement  comme  de  coutume,  en  chaufi'ant  l'éther  dans  un 
bain  d'eau  à  une  température  d'environ  40®  ; 

4o  L'épuisement  terminé,  détacher  le  ballon  de  l'appareil  et  évapo- 
rer le  solvant  ;  peser  ce  ballon  ;  la  différence  avec  son  poids  primitif 
donne  la  quantité  de  beurre  pour  10  ce.  de  lait  ;  calculer  la  proportion 
par  litre  de  lait  : 

5®  Le  filtre  contenant  la  caséine  et  les  sels  insolubles  est  desséché  à 
l'étuve  à  iOOo,  puis  pesé;  en  retranchant  de  ce  poids  celui  du  filtre^ 
ainsi  que  le  poids  des  sels  insolubles,  on  obtient  le  poids  de  la  caséine 
pure  pour  10  ce.  de  lait  ;  calculer  la  proportion  par  litre.  La  détermi^ 
nation  des  cendres  insolubles  se  fait  en  incinérant  un  poids  connu  de 
la  caséine  précédente. 

Différenciation  du  lait  cru  d'avec  le  lait  cuit.  —  Placer  5  ce.  de 
lait  dans  une  capsule  à  fond  plat  de  5  centim.  de  diamètre  ;  verser 
une  goutte  d'eau  oxygénée  sans  agiter  le  lait,  puis  verser  une  goutte 
de  paraphénylène-diamine  à  3  p.  100  ;  le  lait  cru  donne  une  coloration 
bleue  foncée. 

Recherche  de  l'eau  oxygénée.  —  Inversement,  la  réaction  précé- 
dente sert  à  reconnaître  la  présence  de  l'eau  oxygénée  dans  le  lait, 
dans  le  cas  toutefois  où  son  addition  est  récente. 

Recherche  des  antiseptiques  (acide  salicylique,  acide  borique,  for- 
mol). —  Voir  l'instruction  spéciale,  qui  sera  ultérieurement  publiée. 

Recherche  des  bicarbonates  alcalins.  —  Evaporer  20  ce.  de  lait 
dans  une  capsule  de  platine;  après  dessiccation,  porter  la  capsule  dans 
un  moufle  et  chauffer  lentement,  tant  que  des  vapeurs  empyreumati- 
ques  se  dégagent  ;  élever  ensuite  la  température  du  moufle  sans  dépas- 
ser le  rouge  naissant  ;  dès  que  le  charbon  est  brûlé,  et  lorsque  les 
cendres  sont  de  couleur  grise,  retirer  la  capsule  et  reprendre  les  cen« 
dres  par  l'eau;  filtrer,  et,  dans  la  solution  aqueuse,  ajouter  10 ce. 
d'acide  sulfurique  décinormal  ;  faire  bouillir  pour  chasser  l'acide  car- 
bonique ;  titrer  ensuite  l'excès  d'acide  au  moyen  de  la  soude  décinor- 
male,  en  présence  de  la  phénolphtaléine  comme  indicateur.  Soit  n  le 
nombre  de  ce.  de  soude  employés 

(10  —  n)  X  0.265 

donne  l'alcalinité  exprimée  en  CO'Na^  par  litre  de  lait. 

(1)  Même  remarque  que  précédemment,  si  la  liqueur  est  trop  fortement 
colorée  en  jaune. 
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Laits  oonoentrét  luoréi  on  non. 

Peser  20 gr.  de  Jait  ;  les  délayer  dans  Teau  froide  et  amènera  lOOec. 

Extrait,  ckndres,  lactose,  beurre  et  caséine.  —  Opérer  comme  pour 
le  lait  ordinaire  ;  rapporter  les  résultats  à  100  gr.  de  lait  concentré. 

Saccharose.  —  T«a  solution  ayant  servi  au  dosage  du  lactose  est 
invertie  de  la  manière  suivante  :  50  ce.  de  cette  solution  sont  placés 
dans  un  ballon  jaugé  de  100  ce.  ;  on  ajoute  1/2  ce.  d'acide  chlorhy- 
drique  pur  ;  on  agite»  et  l'on  place  le  ballon  pendant  40  minutes  sur  un 
bain-marie  dont  Teau  est  maintenue  à  Téboilition  ;  on  laisse  refroidir  ; 
on  complète  le  volume  &  100 ce,  et  l'on  opère  le  dosage  au  moyen 
de  la  liqueur  de  Febling;  on  calcule  en  glucose  ce  pouvoir  réducteur 
(G),  et  l'on  calcule  également  en  glucose  le  pouvoir  réducteur  du  liquide 
avant  Tinversion  (G*). 

La  proportion  de  saccharose  est  donnée  par  la  formule 

(G  -  G')  X  0.95 

Laits  destéchés  en  pondre. 

i^  Ëpuiser  par  l'éther  â  gr.  de  lait  et  peser  le  beurre  après  évapora- 
tion  du  solvant  ; 

90  L*insoluble  obtenu  est  épuisé  :  (a)  par  un  mélange  de  10  ce.  d'eau 
et  25  ce.  d'alcool  À  65® acidifié  au  i/1000  par  Tacide  acétique  ;  (6)  après 
décantation  ou  filtration  du  liquide  précédent,  laver  avec  20  ce.  d'al- 
cool &  W'W  ; 

3®  Les  liquides  recueillis  servent  au  dosage  des  sucres  par  la 
méthode  indiquée  plus  haut  ; 

4'  La  caséine  résiduelle  des  opérations  précédentes  e^t  séchée,  puis 
pesée  ;  en  déduire  le  poids  de  ses  cendres  pour  obtenir  la  quantité  de 
caséine  pure  ; 

5<^  L'humidité  et  les  cendres  se  font  sur  2  gr.  de  lait. 

On  devra  rechercher»  dans  les  laits  en  poudre,  la  présence  des 
bicarbonates  alcalins^  qui  sont  fréquemment  employés. 

Artféié  mlnietérlel  iléei«iiii«i$  le*  lalioriitoireii  iifa- 
•leUi  obArsés  de  fkiipe  lee  iiaalyoesi  4«  bai«M»ae,  de 
denvéetf  allmeatalree  el  de  piFedailo  aifrlceled.  ^  Le 

ministre  de  l'Agriculture,  le  ministre  du  Commerce» 

Vu  la  loi  du  1er  août  1905  sur  la  répression  des  fraudes  dans  la 
vente  dea  marchandises  et  des  falsifications  des  matières  alimentaires 
et  des  produits  agricoles  ; 

Vu  le  règlement  d'administration  publique  en  date  du  31  juillet  1906, 
rendu  pour  l'application  de  la  loi  ; 

Vu  notamment  les  articles  11  et  12  dudit  décret  disant  : 

«  Arl»  ii,  -^  Les  laboratoires  créés  par  les  départements  et  les 
communes  peuvent  être  admis,  ooncurremment  avec  ceux  de  l'Etat, 
à  procéder  aux  analyses,  lorsqu'ils  ont  été  reconnus  en  état  d  assurer 
ce  service  et  agréés  par  une  décision  ministérielle  prise  sur  l'avis  con- 
forme de  la  commission  permanente  ; 

«  Art,  12.—  Des  arrêtés  ministériels,  pris  de  concert  entre  le  miois* 
tre  de  l'Agriculture  et  le  ministre  du  Commerce,  de  l'industrie  et  du 
Travail,  détermineront  le  ressort  des  laboratoires  admis  à  procéder  à 
l'analyse  des  échantillons  »  ; 

Vu  l'avis  de  la  Commission  technique  permanente; 


Sur  le  rapport  du  chef  du  aervice  de  la  répreiiion  des  fraudes, 

Arrêtent  : 
Art.  i*'.—  Sont  admis  à  procéder  aux  analyses  des  boissons,  denrées 
alimentaires  et  produits  agricoles  les  laboratoires  ci-après  : 

Laboratoire  municipal  d*Amienà, 

Laboratoire  municipal  de  Beaune. 

Laboratoire  municipal  de  Brest, 

Laboratoire  municipal  de  Cbàteauroux. 

Laboratoire  municipal  de  Lille. 

Laboratoire  municipal  de  Lyon. 

Laboratoire  municipal  de  Nîmes. 

Laboratoire  municipal  de  Rennes. 

Laboratoire  municipal  de  Saint-Etienne. 

Laberatoire  municipal  de  Toulon, 

Laboratoire  de  la  station  agronomique  d'Auxerre. 

Laboratoire  de  la  station  agronomique  de  Bordeaux. 

Laboratoire  de  la  station  agronomique  de  Chartres. 

Laboratoire  de  la  station  agronomique  de  Nancy. 

Laboratoire  de  la  station  agronomique  de  Nantes. 

Laboratoire  départemental  d'analyses  agricoles  de  la  Vienne,  à 
Poitiers. 

Laboratoire  départemental  d'analyses  agricoles  d'Indre-et-Loire,  à 
Tours. 

Laboratoire  de  Tlnstitut  œnologique  et  agronomique  de  Bourgognei 
à  Dijon . 

Art.  2.  —  Le  ressort  de  chacun  de  ces  laboratoires  est  fixé  ainsi 
qu'il  suit  : 

Laboratoire  municipal  d'Amiens  (Somme,  Oise). 

Laboratoire  municipal  de  Beaune  (Saône-et«Loire,  Ain,  Côte-d'Or, 
arrondissement  de  Beaune). 

Laboratoire  municipal  de  Brest  (Finistère). 

Laboratoire  municipal  de  Chàteauroux  (Indre,  Cher,  Creuse,  Allier, 
arrondissement  de  Montluçon). 

Laboratoire  municipal  de  Lille  (Nord). 

Laboratoire  municipal  de  Lyon  (Rhône,  Sa?oie, Haute-Savoie, Isère, 
Drôme,  Hautes-Alpes). 

Laboratoire  municipal  de  Nîmes  (Lozère,  Ardèche,  Gard). 

Laboratoire  municipal  de  Rennes  ([Ile-et-Vilaine,  Mayenne,  Man- 
che, Côtes-du-Nord). 

Lahoratoire  municipal  de  Saint-Etienne  (Loire,  Haute-Loire,  Allier, 
moins  arrondissement  de  Montluçon). 

Laboratoire  municipal  de  Toulon  (Yar,  Alpes-Maritimes). 

Laboratoire  de  la  station  agronomique  d'Auxerre  (Loiret,  Yonne, 
Aube,  Nièvre) . 

Laboratoire  de  la  station  agronomique  de  Bordeaux  (Charente- 
Inférieure,  Charente,  Gironde,  Lot-et-Garonne). 

Laboratoire  de  la  station  agronomique  de  Chartres  (Eure-et-Loir^ 
Orne,  Sarthe). 

Laboratoire  de  la  station  agronomique  de  Nancy  (Meurthe-et- 
Moselle,  Haute-Marne,  Vosges). 

Laboratoire  de  la  station  agronomique  de  Nantes  (Morbihan,  Loire- 
Inférieure,  Vendée^  Maine-et-Loire). 
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Laboratoire  départemental  d'analyses  agricoles  de  la  Vienne  à 
Poitiers  (Deux-Sè?res^  Vienne,  Haute-Vienne). 

Laboratoire  départemental  d'analyses  agricoles  d'Indre-et-Loire  à 
Tours  (Indre-et-Loire,  Loirrct-Gher) . 

Laboratoire  de  Tlnstitut  œnologique  et  agronomique  de  Bourgogne 
à  Dijon  (Gôte-d'Or,  moins  arrondissement  de  Beaune,  Haute-Saône, 
Jura,  Doubs,  Belfort).  J.  Ruau. 

Paris,  le  18  février  1907.  Gaston  Doumeroub. 


En  vertu  d'un  nouvel  arrêté  en  date  du  12  mars  1907,  les  labora- 
toires suivants  ont  été  ajoutés  à  la  liste  qui  précède  : 

Laboratoire  municipal  du  Havre. 

Laboratoire  municipal  de  Reims. 

Laboratoire  municipal  de  Glermont-Ferrand. 

Laboratoire  de  la  station  agronomique  d'Arras. 

Le  ressort  de  ces  laboratoires  est  fixé  ainsi  qu'il  suit  : 

Laboratoire  municipal  du  Havre  (arrondissements  du  Havre  et 
dTvetot)  ; 

Laboratoire  municipal  de  Reims  (Aisne,  moins  les  arrondissements 
de  Vervins  et  de  St-Quentin  ;  Marne  et  Ardennes). 

Laboratoire  municipal  de  Clermont  Ferrand  (Puy-de-Dôme,  Cantal 
et  Corrèze). 

Laboratoire  de  la  station  agronomique  d'Arras  (Pas-de-Calais  ; 
Aisne  :  arrondissements  de  Vervins  et  de  St-Quentin). 


Dlstinetlon  honorifique.  —  M.  Melin,  chimiste  à  Paris, 
membre  du  Syndicat  des  chimistes;  a  été  nommé  récemment  Officier 
d* Académie  ;  nous  lui  adressons  nos  bien  sincères  félicilalions. 


DEMANDES  ET  OFFRES  D'EMPLOIS 

Nous  informons  nos  lecteurs  qu'en  qualité  de  secrétaire  général  du  Syn- 
dicat des  chimistes,  nous  nous  chargeons,  lorsque  les  demandes  et  les 
ofïres  le  permettent,  de  procurer  des  chimistes  aux  industriels  qui  en  ont 
besoin  et  des  places  aux  chimistes  qui  sont  à  la  recherche  d'un  emploi. 
Les  insertions  que  nous  faisons  dans  les  Annales  sont  absolument  gra- 
tuites. S'adresser  à  M.  Crinon,  45,  rue  Turenne,  Paris  3o. 

Sur  la  demande  de  M.  le  secrétaire  de  l'Association  des  anciens  élèves 
de  l'Institut  de  chimie  appliquée,  nous  informons  les  industriels  qu'ils 
peuvent  aussi  demander  des  chimistes  en  s'adressant  à  lui,  3,  rueMiche- 
et,  Paris  (6e). 

L'Assqciation  amicale  des  anciens  élèves  de  Tlnstitut  national  agrono- 
mique est  k  même  chaque  année  d'offrir  à  MM.  les  industriels,  chi- 
mistes, etc.,  le  concours  àe  plusieurs  ingénieurs  agronomes. 

Prière  d'adresser  les  demandes  au  siège  social  de  l'Association»  16,  rue 
Claude  Bernard,  Paris,  5". 

riTTMT^TP  diplômé,  docteur  es  sciences,  ayant  passé  une  année  dans 
uHIIILIuIu  une  fabrique,  parlant  français,  allemand  et  italien,  cherche 
emploi.  —  S'adresser  au  bureau  des  Annales»  45,  rue  Turenne,  Paris,  aux 
initiales  L.  B. 

Le  Gérant  :  G.  CRINON. 

LAVAL.    —    IMPRIMERIE  L.    BARNÉOUD  ET  C** 
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TRAVAUX  ORIGINAUX 


Omydatlon  des  aeldes  tarlrlqoe  et  mallqae  ; 
leur  dosage  lUAiiKauliiiétrlqae,  (t) 

Par  M.  Mbstrezat,  chef  des  travaux  de  chimie  à  l'Institut  de  biologie 
de  la  Faculté  de  médecine  de  Montpellier. 

Le  permanganate  de  potasse  oxyde  un  grand  nombre  de  com- 
posés minéraux  et  organiques  ;  la  facilité  avec  laquelle  peut 
s'accomplir  cette  opération  fournit  souvent  un  excellent  mode  de 
dosage  de  ces  composés  (SO*Fe,  acide  oxalique,  etc.). 

Dans  un  travail  sur  ces  oxydations,  Péan  de  Saint-Gilles  (2)  a 
étudié  l'action  de  ce  sel  sur  les  acides  tartrique  et  malique.  Il  a 
constaté  que  ces  acides  sont  facilement  décomposés,  et  il  a  traduit 
la  réaction  en  deux  équations  définies.  C'était  donc  déjà  recon* 
naître,  bien  que  ce  ne  fut  pas  d'une  façon  explicite  dans  son 
mémoire,  un  dosage  possible  de  ces  acides  par  le  permanganate 
de  potasse. 

Plus  récemment,  en  ce  qui  concerne  l'acide  malique,  Cantoni 
et  Basadonna  (3)  ont  repris  ce  dosage.  Mais,  n'ayant  pas  réalisé 
des  conditions  d'oxydation  convenables,  ils  l'ont  rejeté  comme 
inconstant. 

Les  recherches  personnelles  auxquelles  je  me  suis  livré  m'ont 
permis  d'établir  :  1**  une  méthode  de  dosage  des  acides  tartrique 
et  malique  par  le  permanganate  de  potasse  en  milieu  acide  ; 
2^  une  méthode  mixte  utilisant  successivement  un  milieu  acide 
et  un  milieu  alcalin. 

Liqueurs  employées.  —  U  Solution  N/5  de  permanganate  de 
potasse  renfermant  6gr.326  de  ce  sel  par  litre  (4)  ; 

(1)  Ce  travail  fait  suite  à  une  méthode  de  dosage  dé  Tacide  malique  en 
milieu  complexe  dont  nous  avons  donné  les  grandes  lignes  dans  les 
Comptes  rendus  de  l'Académie  des  sciences  (juillet  1906). 

(2)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.,  3»  série,  1859,  p.  374. 

(3)  BulL  Soc,  chimique,  3«  série,  XXXV  t  Solubilité  dans  l'eau  des 
malafes  alcalino-terreux  ».  Ces  auteurs  ne  paraissent  pas  avoir  eu  connais- 
sance des  recherches  de  Péan  de  Saint-Gilles. 

(4)  Pour  se  bien  conserver,  cette  solution  doit  être  filtrée  sur  tampon 
de  laine  de  verre  afin  d'éliminer  les  particules  d'oxyde  qui  se  trouvent 
toujours  en  suspension.  Péan  de  Saint-Gilles  employait  une  solution  à 
12gr5  par  litre  de  permanganate,  qu'il  titrait  parl'oxaJate  d'ammoniaque. 
Quant  à  Cantoni  et  Basadonna,  ils  faisaient  usage  d'une  solution  bien  plus 
concentrée,  normale  et  double  normale,  soit  dix  fois  plus  forte  que  celle 
que  j'emploie. 

Mai  1907. 
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2®  Solution  N/5  d'acide  oxalique  pur,  renfermant  12gr.606  de 
cet  acide  par  litre,  servant  au  titrage  de  la  solution  précédente 
ou  au  dosage  par  retour  ; 

3^  Solution  de  SO*H'  à  1/d  en  volume. 

Généi-alités.  —  L'oxydation  des  acides  tartrique  et  malique  ne 
se  fait  qu'à  chaud,  commençant  vers  56^-60^  et  s'effectuant 
plus  facilement  et  plus  régulièrement  vers  90^-95®,  température 
que  j'ai  adoptée. 

Si,  dans  une  solution  acidulée  par  SO*H^  et  chaude,  on  verse 
du  permanganate  de  potasse  N/5,  la  décoloration,  lente  pour  la 
première  alfusion,  très  rapide  pour  les  suivantes,  se  ralentit  de 
nouveau  lorsqu'on  approche  du  terme  de  la  réaction,  à  tel  point 
qu'il  devient  difficile  de  fixer  de  façon  précise  Tinstant  où  elle  ne 
reproduit  plus  (1). 

En  présence  de  cette  lenteur  avec  laquelle  a  lieu  l'oxydation, 
lorsque  l'opération  touche  à  son  terme,  il  vient  naturellement  à 
l'esprit  d'opérer  en  présence  d'un  excès  de  permanganate  de  po- 
tasse, de  dépasser  le  virage  et  de  revenir  en  arrière  par  un  volunae 
connu,  versé  en  excès  y  de  sulfate  ferreux  (Péan  de  Saint-Gilles)  ou 
d'acide  oxalique,  comme  je  l'ai  fait,  puis  de  continuer  les  affu- 
sions  de  permanganate  de  potasse  jusqu'à  virage. 

Le  grand  avantage  de  ce  dosage  en  retour  consiste  à  substi- 
tuer au  virage  malique  un  virage  oxalique  ou  ferrique,  qui  est 
facilement  saisissable. 

.  Les  conditions  d'un  bon  virage  étant  ainsi  établies,  j'ai  pu 
entreprendre  l'étude  systématique  de  l'oxydation  des  acides 
tartrique  et  malique  et  fixer  le  mode  opératoire  auquel  il  con- 
vient de  se  conformer  pour  en  rendre  le  dosage  possible  et 
précis,  et  la  pratique  me  permet  d'affirmer  que,  contrairement 
aux  assertions  de  Cantoni  et  Basadonna  (2),  l'oxydation  en 
milieu  acide,  avec  virage  en  retour,  constitue  une  bonne  méthode 
de  dosage  des  acides  tartrique  et  malique . 

Mode  opératoire»  —  Un  milieu  étendu  est  nécessaire;  on  ne  doit 
pas  dépasser,  pour  chaque  prise  d'essai,  10  à  15  centigr.  d'acide 
tartrique  ou  malique. 

Pour  en  eifectuer  le  dosage,  ajouter  10  ce.  de  SO*H^  à  1/5  et 
environ  50  ce.  d'eau  distillée  ;  chauffer  ;  retirer  du  feu  dès  que 

(1)  La  moyenne  de  quelques  déterminations  fixe  à  8,2  ou  8,3  le  nombre 
d'équivalents  d'oxygène  qu'exige  dans  ces  conditions  la  molécule  d'acid« 
malique. 

(2)  Ces  auteurs  ont  vraisemblablement  opéré  sur  des  solutions  trop 
concentrées,  et,  lorsqu'ils  ont  essayé  d'opérer  par  retour,  leur  technique, 
telle  qu'ils  la  font  connaître,  a  laissé  à  désirer  parce  qu'ils  n'étaient  pas 
dans  les  conditions  d'un  bon  virage.  *        - 
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l'ébullition  commence  et  verser  le  permanganate  de  potasse  par 
affusions  successives  de  1  à  2  ce .  (ou  davantage  à  la  fois  si 
la  prise  d'essai  est  plus  importante).  La  décoloration,  rapide 
au  début,  se  ralentit  bientôt  ;  le  permanganate  n'est  plus 
ramené  à  son  minimum  d'oxydation  ;  un  précipité  brun  d'oxydes 
de  manganèse  apparaît  ;  on  continue  les  affusions  sans  s'en 
préoccuper.  De  temps  en  temps,  passer  le  ballon  sur  le  bec  Bun- 
sen, dans  le  but  de  maintenir  la  température  aux  environs  de 
95"  et  verser  le  permanganate  jusqu'à  ce  que  le  précipité  brun 
formé  se  rassemble  en  flocons  nageant  dans  un  liquide  limpide 
et  fortement  coloré  en  violet  pourpre.  Si,  par  transparence,  les 
flocons  sont  formés  sans  que  le  liquide  se  soit  éclairci,on  continue 
à  verser  le  permanganate  par  0  ce.  5  et  en  chauffant.  Il  importe 
d'atteindre  ce  point  et  de  ne  pas  le  dépasser  à  l'excès  ;  ajouter 
enfin  20  ce.  (ou  davantage)  d'acide  oxalique  N/5,  qui  redissout 
les  oxydes  ;  chauffer  et  verser  le  permanganate  jusqu'à  virage. 

Du  volume  total  lu,  il  suffit  de  déduire  le  volume  qui  corres- 
pond à  l'acide  oxalique  ajouté,  pour  avoir  le  nombre  de  ce. 
employés  à  l'oxydation  de  la  prise  d'essai. 

Ainsi  conduite,  l'oxydation  par  le  permanganate  constitue  une 
bonne  méthode  de  dosage,  attendu  que,  pour  une  même  quantité 
d'acide  malique  ou  tartrique  mise  en  jeu,  le  nombre  de  ce.  de 
permanganate  employé  est  rigoureusement  constant. 

Calculs.  Coefficients  d* oxydation.  —  Les  deux  formules  qui 
rendent  compte  de  l'oxydation  des  acides  tartrique  et  œalique 
dans  les  conditions  précédentes  sont  respectivement  (1)  : 

C*H60«  +  30  =  2GH«02  -f  2C0«  +  H«0 
acide  tartrique         acide  formique 

G*H«05  4-  40  =  2CH«0«  +  2C0»  +  H*0 
acide  malique         acide  formique 

En  fait,  Tacide  formique  qui  prend  naissance  (non  oxydable 
par  le  permanganate  en  milieu  acide,  si  ce  dernier  ne  se  trouve 
pas  en  excès)  est  en  partie  oxydé  (2)  dans  le  dosage  en  retour,  et 

(1)  Ces  formules  ont  été  établies  par  dosage  des  différents  produits  de  la 
réaction,  que  j'ai  isolés  ;  elles  confirment  celles  de  Péan  de  Saint-Gilles . 
Seal,  l'acide  malique,  è,  côté  du  mode  de  décomposition  précédent,  qui 
reste  le  plus  important,  subit,  comme  je  le  montrerai,  une  décomposition 
différente,  aboutissant  à  la  formation  d'aldéhyde. 

(2)  L'oxydation  de  l'acide  formique  (en  milieu  acide),  conforme  en  cela 
à  celle  de  nombreux  procédés  organiques,  est  lente  à  se  faire  et  dépend 
des  conditions  de  l'expérience  (concentration,  temps,  excès  de  permanga- 
nate, température,  etc.). 

En  répétant  l'expérience  sur  l'acide  formique  seul  ou  mieux  sur  le 
mélange  d'acide  oxalique  et  d'acide  formique,  on  se  rend  très  bien  compte 
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la  moyenne  des  déterminations  que  j'ai  effectuées  me  permet 

de  dire  que  le  nombre  d'équivalents  d'oxygène  nécessaires  par 

molécule  n'est  pas  de  6  et  8,  mais  bien  de  6,86  pour   l'acide 

tartrique  et  8,81  pour  l'acide  malique,  soit  un  excès  de  0,86  et 

0,81  (1)  sur  les  équations  précédentes. 

On  peut  donc  poser  : 

15  gr.  d'acide  tartrique  =  6,86  d'O  =  3cc.430  de  MnO^K  N/5 

(1/10  de  molécule) 

13  gr.4  d'acide  malique  =  8,81  d'O  =  4cc.405  de  MnO*KN/5 

(1/10  de  molécule) 

Ou  encore  : 

il*     A    ij  r.jinvT/K         ^    4  gr.  37  d'acide  tartrique. 
1  litre  de  MnO'^  ^'*^    -     ^ 


)'KN/5:.-     j 


3gr.  042  d'acide  malique. 


Méthode  mixte,  —  Dans  l'oxydation  précédente,  la  combustion 
partielle  de  l'acide  formique  en  milieu  acide  nécessite  un  modus 
operandi  spécial.  On  peut  recourir  à  une  méthode  mixte,  consis- 
tant à  effectuer  une  combustion  complète  de  cet  acide. 

L'acide  formique  est  facilement  brûlé  en  milieu  alcalin  ;  les 
deux  temps  de  la  réaction  sont  représentés  par  les  équations 
suivantes  : 

1°  G*H«0"  +  30  =  2GH«0*  +  2G0«  +  HK) 

acide  tartrique         acide  formique 

2o  2CH»0«  +  20  =  2G0«  +  2H*0 

acide  formique 

en  totalisant,  on  a  : 

G*H»0«  +  50  =  4G0«  +  3H«0 
et  pour  l'acide  malique  : 

G*H«05  +  60  =  4G02  +  3H20 

Au  point  de  vue  théorique,  cette  méthode  peut  paraître  plus 
satisfaisante  que  la  précédente,  mais  il  ne  faut  pas  oublier  que 
le  passage  en  milieu  alcalin  n'est  pas  toujours  possible  et  que  la 
méthode  en  milieu  acide  est  appelée  à  rendre  de  grands  services. 

que  c'est  ce  dernier  qui  entraîne  les  difficultés  do  virage  auxquelles  on 
se  heurte  dans  le  dosage  des  acides  malique  et  tartrique  et  qui  nécessi- 
tent la  réalisation  des  conditions  que  j*ai  indiquées  afin  de  conserver  toute 
sa  rigueur  au  dosage. 

(1)  Bien  que  les  équations  ci-dessus  montrent  que,  dans  l'un  et  l'autre 
cas,  il  se  forme  une  môme  quantité  d'acide  formique,  l'expérience  montre 
que  les  chiffres  sont  différents  (0,86  et  0,81)  ;  cette  différence  s'explique  par 
la  formation  d'aldéhyde  dans  le  cas  de  l'acide  malique.  ainsi  qu'on  le  verra 
plus  loin. 
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Mode  opératoire.  —  Porter  la  prise  d'essai  acidulée  à  rébullition 
et  commencer  le  dosage  comme  précédemment.  11  est  inutile  de 
pousser  jusqu'à  l'agrégation  du  précipité  en  flocons  ;  on  s'arrête 
lorsque  le  liquide  présente  une  forte  coloration  violette,  l'acide 
tartrique  et  l'acide  malique  étant  alors  totalement  décomposés  ; 
incliner  le  ballon  et,  par  pincées,  introduire  du  carbonate  de 
soude  pur  et  anhydre;  la  saturation  terminée,  rincer  le  col  du 
ballon  avec  de  l'eau  et  à  l'aide  d'une  pissette  et  porter  de  nou- 
veau à  rébullition  ;  verser  enfin  le  permanganate  de  potasse 
jusqu'à  coloration  violette  ;  revenir  en  milieu  acide  par  10  ce.  de 
S0*H2  au  1/5  ;  dissoudre  les  oxydes  formés  à  l'aide  de  20  ce. 
d'acide  oxalique  N/5et  terminer  le  dosage  comme  précédemment. 

Calculs,  Coefficients.  -, —  La  combustion  complète  des  molécules 
d'acide  tartrique  et  d'acide  malique  exige  respectivement  10  et 
12  équiv.  d'oxygène.  Afin  de  m'assurer  si  telles  étaient  les 
conditions  remplies  dans  la  méthode  mixte,  j'ai  fait  une  série 
de  déterminations  en  opérant  soit  sur  des  solutions  des  acides 
eux-mêmes,  soit,  de  préférence,  sur  des  solutions  de  certains  de 
leurs  sels  convenablement  purifiés  et  recristallisés  (1). 

Les  chiffres  que  j'ai  trouvés  sont  différents  des  précédents  et 
sont  :  9,80  pour  l'acide  tartrique  et  11,40  pour  l'acide  malique, 
ce  qui  donne  : 

. ,..     j    m,  /^.rrivT.*.         ^     3  o^'  06  d'acide  tartrique» 
1  litre  de  MnO*KN/b  =     l    «  ®    ««  ^,      ^         i- 

'  (    2  gr.  3o  d'acide  malique. 

D'où  proviennent  les  différences  qu'on  constate  entre  les  chiffres 
9,80  et  11,40  avec  les  chiffres  théoriques  10  et  12  ?  II  ne  peut 
être  question  d'une  partie  des  acides  précédents  restée  non 
brûlée,  attendu  que  des  extractions  à  Téther,  pratiquées  sur  les 
liquides  oxydés,  n'enlèvent  pas  d'acide  fixe. 

Peut-être  y  a-t-il  lieu,  dans  le  cas  de  l'acide  tartrique,  d'envi- 
sager la  volatilité  de  l'acide  formique,  dont  une  partie  échappe- 
rait ainsi  à  la  réaction.  Cette  explication  ne  saurait  être  invo- 
quée pour  l'acide  malique. 

Il  résulte,  en  effet,  de  mes  recherches  que,  si,  pour  ce  dernier 
acide,  la  décomposition  en  acide  formique  et  GO^  est  là  réaction 
principale,  une  autre  partie  de  cet  acide  (1/8  environ)  se  décom- 


(1)  Les  sels  tartriques  que  j'ai  employés  sont  le  bitartrate  de  potassium 
et  le  bitartrate  de  sodium  ;  pour  l'acide  malique,  le  bimalate  de  calcium  et 
le  malate  de  baryum. 

Il  importe  que  la  purification  de  ces  sels  soit  parfaite,  ainsi  que  celle 
de  l'acide  oxalique,  ce  qui  n'exige  pas  moins  de  quatre  ou  cinq  cristallisa- 
tions. 
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pose  d'une  manière  différente  pour  aboutir  à  la  fornaation  d'al- 
déhj'de. 

Cette  formation  d'aldéhyde,  signalée  d'ailleurs  par  M.  Deni- 
gès  (1),  se  produit  d'après  Téquation  : 

G*H«05  +  0  =  C«H*0  4-  2C02  +  H^O  (?) 
acide  malique  aldéhyde 

Cette  équation  montre  qu'une  proportion  moindre  d'oxygène 
est  nécessaire.  Que  devient  l'aldéhyde  formé?  Est-il  brûlé  ? 

Bouillant  à  21*,  on  peut  penser  que,  par  volatilisation,  il 
échappe  à  toute  réaction  ultérieure?  En  fait,  versant  dans  10 ce. 
d'acide  oxalique  N/5  acidulé  par  SO*H"  étendu  d'eau  et  porté  à 
l'ébullition,  alternativement  du  permanganate  de  potasse  et,  par 
fractions,  6cc.  d'une  solution  récente  d'aldéhyde  à  2p.  1000,  le 
nombre  de  ce.  de  permanganate  de  potasse  total  employé  ne  s'en 
est  pas  trouvé  augmenté.  II  y  avait  donc  volatilisation  de  l'aldé- 
hyde par  le  seul  fait  d'être  versé  dans  une  solution  bouillante. 

Mais  les  choses  sont,  en  réalité,  moins  simples  :  faisant  l'expé- 
rience inverse,  versant  ces  6  ce.  d'aldéhyde,  toujours  par  fractions, 
dans  du  permanganate  de  potnsse  acide  porté  à  l'ébullition,  une 
partie  de  l'aldéhyde  se  volatilisait  encore,  tandis  qu'une  autre  (1/3 
environ)  s'oxydait  pour  se  transformer  en  acide  acétique. 

C2H*0+0=C2H*0« 
aldéhyde         acide  acétique 

Donc,  s'il  est  difficile,  au  point  de  vue  quantitatif,  de  préciser 
les  conditions  qui  président  à  la  formation  de  l'aldéhyde  et  la 
partie  qui  s'oxyde,  il  suffit  de  constater  que  cette  formation 
explique  amplement  le  chiffre  de  1 1 ,40  trouvé  pour  l'acide  malique. 

Une  partie  de  cet  aldéhyde  s'oxyde,  mais  la  combustion  s'ar- 
rête au  terme  acide  acétique  :  une  autre  portion  se  volatise,  ainsi 
qu'on  peut  le  constater  par  l'odorat,  ce  qui  tend  évidemment  à 
diminuer  le  nombre  d'équivalents  d'oxygène  nécessaires. 

D'ailleurs,  quelle  que  soit  la  façon  d'interpréter  les  faits,  et 
malgré  celte  formation  d'aldéhyde,  je  considère  la  méthode  mixte 
dont  je  viens  d'indiquer  les  détails  comme  une  méthode  volumé- 
trique  donnant  des  résultats  d'une  exactitude  satisfaisante  et 
comme  complétant  de  la  façon  la  plus  heureuse  la  méthode  de 
dosage  en  milieu  sulfurique. 

^1)  Denigès.  Comptes  rendus,  t.  CXXX,  p.  34.  Il  a  mêaie  saisi  un  terme 
intermédiaire,  l'acide  oxalacétique  ;  CO«H.  CH*.  GO.  GO'H. 
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Hétboile    cxtrènicnient    sen»lblc    de   préelpllatloin 

du  zine. 

Par  MM.  Gabriel  Bertrand  et  M.  Javillier. 

Cette  méthode  a  son  origine  dans  une  observation  qui  a  déjà 
conduit  Tun  de  nous,  en  1892,  à  préparer  les  combinaisons  cris- 
tallisées de  Toxyde  de  zinc  avec  les  métaux  alcalino-terreux  (1). 

En  distillant  la  solution  ammoniacale  du  commerce  (environ 
deux  litres)  avec  la  lessive  des  savonniers  (environ  lOOcc),  dans 
Je  but  d'obtenir  de  l'ammoniaque  exempte  d'acide  carbonique,  il 
s'était  formé,  sur  les  parois  du  ballon  distillatoiie,  un  dépôt  cris- 
tallin de  quelques  centigrammes,  visible  après  refroidissement  et 
décantation  du  liquide. 

Ces  cristaux,  en  forme  de  losanges,  très  réfringents,  donnaient, 
quoique  bien  lavés,  une  tache  bleue  lorsqu'on  les  plaçait  sur  du 
papier  de  tournesol  rouge  humecté  d'eau.  Par  calcination,  ils 
devenaient  opaques,  de  couleur  jaune  à  chaud,  blanche  à  froid. 
L'analyse  y  décelait  la  présence  de  l'eau,  de  la  chaux  et  de  Toxyde 
de  zinc,  sans  acide  carbonique.  C'étaient  des  cristaux  de  zincate 
de  calcium. 

/OH 

\o. 

)Ga-f4H20 

Zn<f 
\0H 

D'où  provenait  le  zinc  ?  C'est  une  question  à  laquelle  il  n'avait 
pas  été  possible  de  répondre,  en  l'absence  de  résultat  positif 
par  l'emploi  des  procédés  ordinaires  d'analyse.  Il  est  seule- 
ment probable  que  le  zinc  provenait  de  la  lessive  de  soude,  car, 
après  évaporation,  il  eût  été  facile  de  le  retrouver  dans  l'ammo- 
niaque. 

Il  nous  a  paru  y  avoir,  dans  cette  production  de  zincate  de  cal- 
cium, la  base  d'une  méthode  très  sensible  de  recherche  du  zinc. 
Les  expériences  que  nous  allons  décrire  aujourd'hui  démontrent 
l'exactitude  de  cette  prévision. 

Lorsqu'on  ajoute  un  excès  d'ammoniaque  à  une  solution  ren- 
fermant à  la  fois  du  zinc  et  une  quantité  suffisante  de  calcium, 
on  obtient,  après  filtration  s'il  y  a  lieu,  un  liquide  limpide,  qui, 
porté  à  l'ébullition,  laisse  déposer  peu  à  peu,  à  l'état  microcris- 
tallin, du  zincate  de  calcium.  Ce  précipité,  formé  au  sein  d'un 

(1)  6.  Bertrand,  Sur  les  zincates  alcalino-terreux  {Comptes  rendus 
t.  CXV,  4892,  p.  939-941  et  1028). 
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liquide  renfermant  un  excès  de  chaux,  est  si  peu  soluble  qu'il 
permet  de  recueillir  et  de  concentrer,  sous  un  petit  volume,  le 
zinc  renfermé,  même  à  l'état  de  traces,  dans  une  grande  quantité 
de  liquide. 

Supposons,  par  exemple,  qu'on  opère  sur  un  demi-litre  d'eau 
contenant  moins  de  Ogr.OOi  du  métal  à  retrouver.  On  y  ajoute 
quelques  ce.  de  lait  de  chaux  étendu  ou  tout  au  moins  50  ce.  d'eau 
de  chaux,  puis  de  10  à  15  p.  100 d'ammoniaque  concentrée  ;  on 
filtre,  si  cela  est  nécessaire,  et  l'on  porte  le  liquide  à  l'ébullition, 
qu'on  maintient  tant  qu'il  se  dégage  des  vapeurs  alcalines. 

On  laisse  refroidir,  et  l'on  recueille  sur  un  petit  filtre  le  préci- 
pité de  zincate  souillé  de  chaux  carbonatée  ;  on  dissout  ce  préci- 
pité dans  HGl  ;  on  évapore  à  siccité,  afin  de  chasser  l'excès  d'acide, 
et,  après  avoir  repris  le  résidu  par  un  peu  d'eau,  on  précipite  le 
calcium  en  milieu  fortement  ammoniacal  à  l'état  d'oxalate  ;  le 
zinc  reste  dans  la  liqueur;  parévaporation  et  calcination  en  pré- 
sence de  SO*H',  on  le  transforme  en  sulfate,  qu'on  peut  peser. 
Pour  vérifier  la  nature  de  ce  sulfate,  on  le  dissout  dans  1  ou  2  ce. 
d'eau.  L'une  des  moitiés  de  la  solution  donne,  avec  l'hydrogène 
sulfuré,  l'autre  avec  le  ferrocyanure  de  potassium,  les  précipités 
blancs  caractéristiques. 

Pour  réaliser  de  pareils  essais,  il  est  indispensable  d'opérer 
avec  des  réactifs  absolument  exempts  de  zinc. 

Nous  nous  sommes  servis  d'eau  qui  avait  été  distillée  dans  un 
appareil  dont  le  réfrigérant  était  en  argent  ;  la  chaux  provenait 
de  la  calcination  du  nitrate  ;  l'ammoniaque  et  HCl  avaient  été 
redistillés  et  recueillis  dans  l'eau  pure  ;  l'oxalate,  enfin,  avait  été 
recristallisé  jusqu'à  ce  qu'il  ne  laissât  plus  de  résidu  par  calci- 
nation. 

Voici  les  résultats  de  quelques  unes  de  nos  expériences  : 

Poids  de  zine 

Volome  d^eau  introdoitts  retrou véi  Ponr  100 


1 


lOOcc. 

Ogr  0400 

Ogr.0097 

97 

lOOcc. 

Ogr.OlOO 

Ogr.0090 

90 

lOOcc. 

Ogr.0075 

Ogr.0070 

93 

lOOcc. 

Ogr.0050 

Ogr.0049 

98 

loOcc. 

Ogr.OOoO 

Ogr.0048 

96 

lOOcc. 

(^r.0û25 

Ogr.0022 

88 

500CC. 

Ogr.OOlO 

Ogr.0009 

90 

lOOcc. 

Ogr.OOOl 

caractérisé  (!) 

» 

200CC. 

Ogr.OOOl 

caraclérisé  (1) 

» 

oOOcc. 

Ogr.OOOl 

caractérisé  (1) 

» 

(1)  Par  les  deux  réactions  de  l'hydrogène  âulfuré  et  du  ferrocyanure  de 
potassium. 
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Chacune  des  expérienciBs  ci-dessùs  a  été  reproduite  avec  de 
l'eau  distillée  sans  addition  de  zinc,  en  utilisant  les  mêmes  quan- 
tités de  réactifs. 

Ces  expériences  témoins  servaient  à  vérifier  l'absence  complète 
du  zinc  dans  nos  réactifs  ;  dans  aucune  d'elles,  nous  n'avons 
obtenu  la  plus  petite  trace  de  précipité,  ni  avec  l'hydrogène  sul- 
furé, ni  avec  le  ferrocyanure  de  potassium. 

Ces  expériences  témoins  étaient  encore  nécessaires  à  un  autre 
point  de  vue. 

D'une  part,  Toxalate  de  calcium  n'est  pas  rigoureusement  inso- 
luble; la  liqueur  filtrée,  après  la  séparation  de  la  chaux,  devait 
donc  en  renfermer  une  petite  quantité  qui,  après  évapora tion, 
calcination  du  résidu  et  traitement  de  celui-ci  parSO*Hs  augmen- 
tait le  poids  du  sulfate  de  zinc. 

D'autre  part  les  réactifs  :  eau,  ammoniaque,  HGl  et  oxalate 
d'ammonium,  utilisés  dans  la  dernière  partie  de  l'opération,  ren- 
fermaient des  traces  de  matières  solubles  empruntées  aux  vases 
de  verre  dans  lesquels  on  les  conservait. 

Ces  traces  de  matière  s'ajoutaient  aussi  au  sulfate  de  zinc.  Les 
expériences  témoins  ont  permis  de  déduire  le  poids  de  ces  impu- 
retés, d'ailleurs  très  minime,  contenues  dans  le  résidu  pesé 
comme  sulfate  de  zinc.  Les  résultats  donnés  dans  le  tableau  ci- 
dessus  ont  subi  cette  correction. 

En  résumé,  la  nouvelle  méthode  permet  de  précipiter,  d'une 
manière  pour  ainsi  dire  quantitative,  le  zinc  de  solutions  très 
étendues,  ne  renfermant  même  qu'un  cinq  millionième  de  métal. 
Encore  est-il  probable,  que  ce  n'est  pas  là  la  limite  de  sensibilité 
de  cette  méthode. 


Beeherche  de  la  falsifleatlon  du   beurre  de  eaeae 
|iar  la  grmîmme  de  eoee, 

Par  M.  LuaEM  Robin, 
Chimiste  au  Laboratoire  municipal  de  Paris  (1). 

La  méthode  d'analyse  que  j'ai  préconisée  dans  ce  Recueil  (2) 
pour  l'analyse  des  beurres,  et  qui  est  utilisable  pour  la  recherche 
du  coco  dans  le  saindoux  (3),  peut  aussi  servir  à  constater  si  la 
matière  grasse  du  cacao  a  subi  une  addition  de  cette  graisse 
étrangère,  falsification  qu'on  rencontre  parfois,  notamment  dans 
les  chocolats. 

(1)  Travail  exécuté  au  Laboratoire  municipal  de  Paris. 

(2)  Annales  de  chimie  analytique  des  15  décembre  1906  et  15  janvier  1907, 
et  l'erratum  publié  dans  ce  dernier  numéro. 

(â)  Annales  de  chimie  analytique  du  15  mars  1907. 
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Une  proportion  de  coco  de  5  p.  100  est  décelable  avec  certitude, 
ainsi  que  cela  ressort  des  chiffres  du  tableau  suivant,  dans  lequel 
sont  indiqués  les  résultats  fournis  par  un  certain  nombre  de 
beurres  de  cacao  purs  de  marques  différentes,  et  par  des  beurres 
de  cacao  additionnés  de  proportions  variables  de  graisse  de  coco. 
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Cacao  pur.    .    . 

.    .        194,2 

2,30 

2,16 

0,14 

84 

avec  5  p.  100  coco. 

197,8 

3,56 

3,20 

0.36 

55 

»  10  p.  100    » 

201,9 

4,79 

4,14 

0,65 

42 

»  15  p.  100    . 

205,6 

6.09 

5,16 

0,93 

33 

Cacao  pur 

.     .        194.1 

2,40 

2,31 

0,09 

81 

avec  5  p.  100  coco 

.     .        197,4 

3.64 

3,28 

0,36 

54 

»  10  p.  100     » 

201,7 

4,50 

3,96 

0,54 

45 

»  15  p.  100    » 
Cacao  hollandais 

205,4 

5,76 

4,90 

0,86 

35 

.     .        191.0 

2,46 

2,34 

0,12 

78 

avec  5  p.  100  coco 

.     .        195,1 

3,66 

3,32 

0.34 

53 

»  10  p.  100    » 

.     .        199,0 

4.58 

4,00 

0,58 

43 

Cacao  pur     .    . 

.     .        193,7 

2.69 

2,45 

0,24 

72 

avec  5  p.  100  coco 

.        197,5 

4,10 

3.67 

0,43 

48 

>  10  p.  100     » 

201,2 

5,47 

4,79 

0,68 

36 

»  15  p.  100    » 

205,0 

6,79 

5,91 

0.88 

30 

Cacao  pur.    .     . 

.     .        194.9 

2,81 

2,49 

0,32 

69 

avec  5  p.  100  coco 

.     .        199,1 

4,07 

3,47 

0,60 

49 

»  10  p.  100    » 

203,6 

5,46 

4,68 

0,78 

37 

Cacao  pur     .     . 

.     .        194,8 

2.63 

2,28 

0,35 

74 

avec  5  p.  100  coco 

.     .        199,8 

4,08 

3,53 

0.55 

49 

>  10  p.  100    » 

.     .        204,3 

5.38 

4,56 

0,82 

38 

Cacao  pur.    .    . 

195,4 

2.52 

2,34 

0,18 

77 

avec  5  p.  100  coco 

.     .        199,2 

3,75 

3.30 

0,45 

53 

Cacao  pur.    .    . 

.     .        194,7 

2,40 

2.28 

0,12 

81 

avec  5  p.  100  coco 

198,3 

3,64 

3,30 

0,34 

54 

Cacao  pur.    .    . 

.     .         194,8 

2,40 

2.22 

0,18 

81 

avec  5  p.  iOO  coco 

.     .        198,7 

^                

3,60 

3,24 

0.36 

55 

La  présence  de  la  graisse  de  coco  sera,  suivant  ce  qui  précède, 
nettement  caractérisée,  lorsque  les  conditions  suivantes  seront 
Féunies  : 

i*  Un  chiffre  de  soluble-alcool  au  moins  égal  à  3. 

'      ^^  indice  de  saponification        ^    .        ^  «« 

20  Un  rapport  — -; — ; — ; inférieur  a  60. 

'^^  soluble-alcool 

Le  pourcentage  de  graisse  étrangère  sera  évalué  en  se  basant 

sur  ce  rapport,  sachant  que  : 

Un  rapport  de  45  à  60  correspond  à    5  à  10  p.  100  de  coco. 

—  de  35  à  45  —  10  à  15  — 

—  de  25  à  35  —  15  à  20  — 
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Dosage  tltrliiié trique  du  sine, 

Par  M.  Fernand  Repiton. 

Avant  d'effectuer  ce  dopage,  il  faut  séparer  le  zinc  des  autres 
métaux  précipitables,  en  solution  aimmoniacale»  par  le  sulfuré  dé 
sodium.  .  ;       .  i  : 

Le  sulfuré  de  sodium  précipite  le  zinc  de  sa  solution  amiiio^ 
niacale  ;  le  précipité  se  sépare  lentement;  il  faut  donc  s'assurer 
qu'il  y  a  un  excès  de  sulfure  de  sodium. 

Diverses  méthodes  ont  été  employées  ;  toutes  utilisent  le  sul- 
furé de  sodium  ;  la  réaction  finale  seule  diffère. 

La  première,  due  à  Schaffner,  consiste  à  faire  tomber  dans  la 
solution  ammoniacale  de  zinc  quelques  gouttes  d'une  solution 
étendue  de  perchlorure  de  fer,  qui  produit  des  flocons  d'hydrate 
de  peroxyde  de  fer.  En  faisant  tournoyer  le  liquide  (évitant  des 
secousses  qui  feraient  réagir  le  sulfure  de  zinc  sur  l'hydrate 
d'oxyde  ferrique),  on  obtient  une  coloration  noire  de  sulfure  de 
fer,  lorsqu'il  y  a  un  excès  de  sulfure  de  sodium. 

Cette  coloration  noire  de  sulfure  de  fer  ne  se  produit  souvent 
que  lorsqu'on  a  ajouté  un  grand  excès  de  sulfure  de  sodium. 

C'est  pour  cela  qu'on  a  proposé  d'achever,  à  la  touche,  avec  le 
nitroprussiate  de  sodium. 

La  réaction  est  nette,  parce  que  le  sulfure  de  zinc  est  absorbé 
par  le  papier  à  filtrer  sur  lequel  on  dépose  les  gouttes  de  nitro- 
prussiate de  sodium,  et  les  parties  solubles  se  répartissent  en 
une  zone  circulaire  autour  du  point  touché. 

Mais,  dans  ce  cas  encore,  un  excès  de  sulfure  de  sodium  est 
indispensable. 

Mohr  a  proposé  une  solution  alcaline  de  plomb,  en  procédant 
également  à  la  touche,  sur  du  papier  ;  un  excès  de  sulfure  de 
sodium  est  encore  nécessaire. 

On  a  employé  aussi  des  solutions  de  sels  de  nickel  ou  de 
cobalt. 

Deus  (i)  recommandé  un  papier  à  filtrer  imprégné  de  proto- 
chlorure de  cobalt  ;  une  coloration  noirâtre  indique  la  précipi- 
tation complète  du  zinc.  La  réaction  avec  le  protochlorure  de 
nickel  est  identique. 

Le  cobalt  est  moins  sensible  que  le  nickel  ;  mais^  dans  l'un  et 
l'autre  cas,  il  faut  un  excès  de  sulfure  de  sodium  variable  suivant 
l'operateur. 

Nous  avons  essayé  de  mettre,  dans  la  solution  zincique,  une 

(1)  Zeitschr,  f.  analyt.  Chemie»  IX,  p.  465. 
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quantité  constante  d*une  solution  N/20  d'iode  et  d'empois 
d'amidon.  Nous  déterminions  la  valeur  correspondante  de  la 
solution  de  sulfure  de  sodium  nécessaire  pour  décolorer  Tiodure 
d'amidon,  soit  une  constante  (ncc).  Théoriquement,  il  était 
séduisant  de  retrancher  cette  constante  du  nombre  de  ce.  de  la 
solution  sulfure  de  sodium  employée  à  la  precipitation.de  ZnS, 
mais,  pratiquement,  nous  avons  constaté  qu'il  y  avait  une 
décomposition  entre  ZnS  formé  et  Tiodure  d'amidon  ;  tantôt,  la 
décoloration  de  l'iodure  d'amidon  se  produisait  juste  au  moment 
où  tovt  le  ZnS  était  précipité  ;  tantôt,  au  contraire,  la  coloration 
bleue  caractéristique  disparaissait  dès  les  premières  gouttes  de 
sulfure  de  sodium. 

Nous  avons  donc  abandonné  cet  indicateur  et  adopté  le  procédé 
titrimétrique  suivant,  qui  consista  à  précipiter  Zn  par  un  excès 
connu  (A)  de  sulfure  de  sodium  et  à  déterminer  par  l'iode  l'excès 
de  sulfure  de  sodium. 

Si  l'on  représente  par  a  la  quantité  de  sulfure  de  sodium  déter- 
miné par  l'iode,  A  —  a,  multiplié  par  le  rapport  du  sulfure  de 
sodium  au  sulfure  de  zinc  et  au  zinc  métal,  donnera  la  propor- 
tion du  zinc,  à  condition  qu'on  ait  repéré  le  sulfure  de  sodium 
avec  une  solution  de  zinc  métallique. 

La  dosage  iodométrique  des  sulfures  étant  un  des  plus  rigou- 
reux, notre  méthode  est  d  une  précision  absolue. 

Afin  de  nous  mettre  à  l'abri  de  toute  erreur  et  de  toute  cri» 
tique,  nous  préparons  extemporanémerU  la  solution  de  sulfure  de 
sodium. 

Dans  une  même  série  de  dosages,  nous  déterminons  : 

{•La  valeur  du  sulfure  de  sodium  en  fonction  de  l'iode  ; 

2o  La  valeur  du  sulfure  de  sodium  en  fonction  du  zinc. 

Nous  préparons  une  liqueur  titrée  de  zinc  pur  renfermant  10  gr. 
de  Zn  par  litre  ;  nous  introduisons  10  ce.  de  cette  liqueur,  soit 
Ogr.lO  de  zinc,  dans  un  matras  à  long  col,  portant  un  trait  de 
jauge;  nous  ajoutons  une  quantité  toujours  constante  de  chlorure 
et  d'acétate  ammoniques  ;  nous  sursaturons  par  l'ammoniaque,  et 
nous  versons  une  quantité  (A)  de  solution  de  sulfure  de  sodium  ; 
nous  complétons  le  volume  jusqu'au  trait  de  jauge  avec  de  l'eau 
distillée;  nous  agitons  et  nous  laissons  reposer  pendant  1 5  minu- 
tes ;  pendant  le  repos,  nous  préparons  de  la  même  manière,  une 
solution  chlorhydrique  ou  sulfurique  de  la  prise  d'essai,  et  nous 
laissons  reposer  ;  ce  temps  de  repos  est  utilisé  à  doser  par  l'iode 
cette  même  quantité  (A]  de  sulfure  de  sodium. 

Soit  B  le  nombre  de  ce.  d'iode  employé  ;  le  rapport  —  est  la 

B 

valeur  de  1  ce.  de  liqueur  d'iode  N/10  en  sulfure  de  sodium. 
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Nous  filtrons  une  même  quantité  de  liquide  contenant  un  excès 
de  sulfure  de  sodium  pour  la  prise  du  titre  et  pour  la  prise  d'es- 

sai  ;   nous  obtenons   successivement,  par   le  rapport —  ,  les 

B 

valeurs  de  sulfure  de  sodium  en  excès. 

Ramenant,  par  le  calcul,  les  résultats  au  volume  initial,  il  est, 
dès  lors,  très  simple  de  mettre  en  proportion,  les  diverses  valeurs 
trouvées. 

Exemple  :  Admettons  que  nous  ayons  une  valeur  X  de  sulfure 
de  sodium  pour  Ogr.iO  de  zinc,  et  que  nous  trouvions  une  valeur  y 
de  sulfure  de  sodium  en  excès  dans  le  dosage  ;  nous  posons  : 

X  :  0,10  ::y  :x 

»  .  lOxy 

d  ou  :  x=  — — ■ 

A. 

En  effet,  connaissant  la  valeur  d'iode  —  du  sulfure  de  sodium, 

B 

nous  obtenons,  par  iodométrie,  ces  valeurs  X  et  y, 

X  représentant  la  valeur  de  sulfure  de  sodium  qui  a  été  prise 
pour  la  précipitation  de  Ogr.iO  de  zinc, 

y  représentant  la  valeur  de  sulfure  de  sodium  qui  a  été  prise 
pour  la  précipitation  de  a?,  proportion  de  zinc  de  la  prise  d'essai. 

La  solution  de  sulfure  de  sodium  est  faite  extemporanément  ;. 
elle  est  titrée  immédiatement  avec  la  liqueur  d'iode  ;  en  même 
temps^  et  dans  les  mêmes  conditions,  on  précipite,  par  une  même 
quentité  A  de  sulfure  de  sodium,  Ogr.iO  de  zinc  et  le  zinc 
inconnu  (x)  ;  ces  opérations  se  font  rapidement. 

L'équation  Zn  :  Na*S  4-9H'0  :  :  10  :  a?  donne  xzizil,  mais,  à 
^  240 

cause  de  la  teneur  en  eau  de  ce  sel,  on  fait  une  solution  de  sul- 
fure de  sodium  cristallisé  à  50 gr.  par  litre,  et  Ton  prend  25  ce. 
de  cette  solution  pour  le  dosage  et  la  prise  de  titre. 

Nous  devons  dire,  en  terminant,  que  notre  méthode  est  à 
l'abri  de  toute  critique;  le  sulfure  de  sodium  renfermant  tou- 
jours des  hyposulfites,  on  ne  peut  pas  doser,  avec  l'iode,  l'excès 
de  sulfure  de  sodium  ajouté,  puisque  Thyposulfite,  qui  agit 
sur  l'iode,  n'agit  pas  sur  la  solution  de  zinc,  et  la  liqueur  repé- 
rante n'est  pas,  dans  notre  méthode,  le  sulfure  de  sodium,  mais 
la  liqueur  d'iode. 

N.B,  — Dans  le  titrage  du  sulfure  de  sodium  par  l'iode,  comme 
dans  celui  de  l'excès  de  sulfure  de  sodium,  il  importe  de  neutra- 
liser aussi  exactement  que  possible  avec  l'acide  acétique  dilué, 
de  façon  à  faire  le  titrage  iodométrique  en  milieu  aussi  neutre 
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que  possible  et  en  solution  ti'ès  étendue.  £^  tenant  compte  de  6qs 
indications,  le  dosage  iodométrique  se  fait  très  aisémeht. 


Sur    la   calclnadon   dew    pr^cipliéii'  de  «altete   de 
baryam  ç  deMieeailoii  des  préeipKés  uvaiit  ealel- 

naiion, 

Par  M.  H.  Pkllet. 

M.  le  professeur  L.-L.  de  Koninck  a  fait  paraître  dans  le 
Bulletiîi  fie  la  Société  chimique  de  Belgique  du  3  mars  1907,  p.  116, 
un  article  concernant  la  calcination  des  précipités  de  sulfate  de 
baryte,  article  se  terminant  par  les  conclusions  suivantes  : 

€  On  peut,  je  pense,  conclure,  de  ce  qui  précède,  que  la  réduc- 
€  tion  du  sulfate  barytique  par  le  filtre  n'est  pas  à  craindre, 
€  sans  qu'il  soit  nécessaire  d'incinérer  le  filtre  à  part,  pourvu 
€  qu'on  ait  soin  de  traiter  celui-ci  à  basse  température,  en  chauf- 
€  fant  dès  le  début  en  creuset  ouvert.  Dans  ces  conditions,  ou 
€  bien,  comme  je  le  crois,  il  n'y  a  réellement  pas  de  réduction, 
«  celle-ci  exigeant  une  température  plus  élevée,  ou  bien,  comme 
€  le  dit  Treadwell,  la  petite  quantité  de  sulfure  produite  est 
€  réoxydée  entièrement.  Il  n'est  pas  à  ma  connaissance,  au  siir- 
€  plus,  que  ceux  de  mes  confrères  qui  sont  à  la  tête  de  labora- 
c  toires  industriels  et  qui,  en  cette  qualité,  ont  constamment  à 
«  effectuer  des  pesées  de  sulfate  barytique,  aient  jamais  cons- 
€  taté,  dans  leur  pratique,  la  réduction  de  ce  composé,  ni  la 
«  nécessité  de  précautions  bien  particulières  pour  éviter  cette 
«r  réduction  » . 

Nous  pouvons  confirmer  absolument  les  assertions  de  notre 
très  distingué  collègue. 

Evidemment,  au  début  de  notre  carrière  (il  y  a  de  cela  plus 
de  40  ans),  nous  avons  suivi  les  principes  indiqués  dans  tous  les 
ouvrages  spéciaux  d'analyse  chimique  pour  la  calcination  des 
précipités  :  séparation  du  précipité,  calcination  dans  un  creuset 
de  platine  (ou  de  porcelaine  suivant  la  nature  du  précipité),  cal- 
cination à  part  du  filtre  sur  le  couvercle  du  creuset,  etc.,  etc.  ; 
mais,  avec  toutes  ces  manipulations,  il  était  difficile  de  faire  un 
grand  nombre  d'essais  à  la  fois,  et,  de  plus,  il  fallait  acquérir 
une  habileté  particulière  pour  éviter  des  pertes.  Aussi,  dès  1874, 
avons-nous  fait  un  certain  nombre  d'essais  à  l'effet  de  rechercher 
si  réellement  il  était  indispensable  d'exécuter  scrupuleusement 
les  manipulations  indiquées,  ou  bien  s'il  n'était  pas  possible  de 
calciner  directement  tous  les  précipités. 

Nous  n'avons  pas  tardé   à  constater  que   la  séparation   du 
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précipité  du  filtre  était  généralement  inutile,  même  lorsqu'on 
calcinait  dans  un  creuset  de  platine  à  la  façon  ordinaire,  mais 
qu'elle  était  complètement  inutile  dans  l?.s  cas  où  Ton  calcinait 
les  précipités  dans  une  capsule  ordinaire,  placée  dans  un  four  à 
incinérer  de  sucrerie. 

Depuis  30  ans,  nous  n'avons  pas  fait  beaucoup  de  calcinations 
par  simple  chauffage  au  bec  de  gaz  direct,  d'autant  plus  que, 
pour  une  foule  de  précipités,  il  y  a  des  réductions  (oxyde  de 
cuivre,  etc.)  donnant  des  poids  variables  de  matière  calcinée. 

Avec  le  four  à  incinérer  des  sucreries,  l'atmosphère  est  génér 
ralement  oxydante,  et  la  calcination  à  Tair  libre  s'effectue  rapi- 
dement ;  le  charbon  se  brûle  facilement,  tandis  que,  dans  des 
creusets,  surtout  lorsqu'ils  sont  fermés,  on  est  obligé  de  chauffer 
au  chalumeau  pour  obtenir  un  résidu  exempt  de  particules -lie 
charbon. 

Nous  arrivons  même  à  réduire  de  plus  en  plus  la  hauteur  de 
nos  capsules,  et,  pour  le  charbon,  nous  employons  des  plateaux 
de  platine  à  rebord  de  2  à  3  millimètres,  dans  lesquels  l'inciné- 
ration se  fait  très  rapidement,  ces  plateaux  étant  mis  dans  le 
four  à  moufle. 

Nous  conseillons  donc  de  ne  jamais  séparer  aucun  précipité 
du  filtre  qui  le  retient,  de  ne  pas  employer  les  creusets-filtres  de 
Gooch  à  mousse  de  platine  et  de  tout  calciner  au  moufle  de 
sucrerie,  en  utilisant,  suivant  les  cas,  des  capsules  de  platine  ou 
de  porcelaine  de  forme  basse  et  présentant  une  grande  surface. 
On  gagne  ainsi  un  temps  considérable,  et  l'on  peut  facilement 
pratiquer  simultanément  jusqu'à  dix  calcinations.  On  modère 
la  température  à  volonté  suivant  les  précipités  à  calciner. 

Nous  avons  parlé  de  la  dessiccation  des  précipités.  Là  encore 
nous  avons  à  signaler  notre  manière  de  procéder. 

On  a  l'habitude  de  dessécher  les  précipités  avant  de  les  calci- 
ner ;  nous  n'avons  jamais  compris  l'utilité  de  cette  opération. 
Toujours  pressé  en  sucrerie  d'avoir  les  résultats,  nous  avons 
calciné  bien  souvent  des  précipités  sans  dessiccation  préalable, 
et  nous  n'avons  jamais  remarqué  d'inconvénient  à  procéder 
ainsi.  Depuis  30  ans,  nous  ne  desséchons  plus  aucun  précipité 
devant  être  calciné  ;  bien  plus,  nous  avons  constaté  que,  en 
dehors  du  temps  gagné,  cette  façon  d'agir  présente  de  réels 
avantages.  En  effet,  certains  précipités  légers,  tel  que  celui  de 
silice  gélatineuse,  sont  entraînés  partiellement,  pendant  la  calci- 
nation du  précipité  séché,  avec  les  gaz  que  produit  la  calcina- 
tion du  papier  sec.  Avec  le  filtre  placé  humide  dans  la  capsule 
portée  au  rouge,  il  n'y  a  aucun  danger  de  projections,  et,  de 
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plus,  la  matière  se  carbonise  sans  donner,  pour  ainsi  dire,  de 
flammes,  et  il  reste  une  enveloppe  de  carbone  qui  protège  le 
départ  du  précipité  léger.  Ce  carbone  se  brûle  ensuite  très  faci- 
lement. Si  parfois  il  résiste  à  la  combustion,  comme  cela  se  pré- 
sente pour  certains  précipités  de  pyrophosphate  magnésien, 
nous  employons  Tacide  nitrique  fumant  pour,  obtenir  le  préci- 
pité blanc,  au  lieu  de  recourir  à  une  calcination  pratiquée  dans 
un  creuset,  au  chalumeau,  durant  plusieurs  minutes. 

Enfin,  nous  ajouterons  que,  pour  beaucoup  de  dosages  d'hu- 
midité, par  exemple,  on  met  dix  fois  plus  de  temps  qu'il  n'en 
faut  pour  un  résultat  certain. 

Par  exemple,  pour  un  sucre  dont  on  pèse  5  gr.  et  qui  ne  con- 
tient que  Ogr.05  d'eau,  on  laisse  la  capsule  pendant  deux  ou 
trois  heures  à  Tétuve,  alors  qu'il  suffit  de  faire  une  première 
pesée  au  bout  de  15  minutes  et  une  deuxième  10  minutes  après, 
pour  constater  que  Tessai  est  terminé  au  bout  de  15  minutes 
(parfois  après  5  minutes,  lorsque  le  sucre  est  placé  dans  une 
capsule  métallique  plate  et  que  Tétuve  est  chauffée  à  point). 

Il  nous  semble  qu'on  perd  souvent  beaucoup  de  temps  lors- 
qu'on suit  à  la  lettre  certaines  précautions  enseignées  aux  chi- 
mistes. Nous  estimons  que,  dans  les  Écoles,  il  est  excessif  de 
faire  de  l'analyse  qualitative  pendant  une  année  et  de  l'analyse 
quantitative  pendant  une  deuxième  année. 

Quelle  difl'érenee  y  a-t-il  entre  les  deux  modes  d'analyse  ?  En 
dehors  de  la  pesée,  il  n'en  existe  pas,  car  les  meilleures  mé- 
thodes quantitatives  sont  le  plus  souvent  les  meilleures  méthodes 
qualitatives,  surtout  lorsqu'il  s'agit  de  séparer  les  corps  les  uns 
des  autres  pour  obtenir  des  réactions  nettes. 

Si  l'on  étudie  simultanément  Vanalyse  qualitative  et  l'analyse 
quantitative,  on  apprend  bien  vite  les  réactions  spéciales  qualita- 
tives non  applicables  aux  dosages  par  voie  humide  ou  par  voie 
sèche. 

Indloe  d'iode  des  halles  d'olive  ;  varlaiioiis 
de  rindice  des  halles  (aalsiennes, 

Par  M.  R.  Mahcille, 
Chimiste  principal  au  laboratoire  de  la  Direction  de  l'agriculture,  à  Tunis. 

S'il  est  relativement  aisé  d'obtenir  au  laboratoire  des  échan- 
tillons d'huile  des  diverses  graines  oléagineuses  utilisées  indus- 
triellement, il  n'en  est  pas  de  même  pour  les  huiles  d'olive,  ces 
fruits  étant  de  conservation  précaire,  et  les  variétés  étant  extrê- 
mement nombreuses  ;  leur  étude  ne  peut  donc  être  entreprise 
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d'une  manière  approfondie  que  par  des  personnes  habitant  les 
lieux  de  production. 

Nous  avons,  en  effet,  reconnu  en  Tunisie  plus  de  80  variétés  ; 
en  Italie,  on  les  estime  à  plus  de  300,  et  tous  les  pays  oléicoles 
en  possèdent  un  très  grand  nombre.  D*autre  part,  la  tâche  est 
encore  compliquée  par  la  localisation  des  variétés  ;  bien  rares 
doivent  être  celles  qui  sont  répandues  dans  tout  un  pays  (en 
Tunisie  il  n'en  existe  pas);  elles  sont  plus  généralement  spéciales 
à  une  région  et  même  à  une  localité. 

Nous  occupant  depuis  plusieurs  années  *de  l'étude  systémati- 
que des  variétés  tunisiennes,  nous  pouvons  actuellement  fournir 
sur  elles  certaines  indications  utiles  (1). 

Tout  d'abord,  nous  avons  constaté  que,  pour  la  Tunisie,  c'est 
bien  la  variété  qui  produit  les  différences  dans  la  constitution 
des  huiles,  spécialement  leur  teneur  en  glycérides  concrets  ;  le 
climat,  la  situation  géographique,  la  composition  du  sol  n'exer- 
cent sensiblement  aucune  influence. 

Dans  l'analyse  des  huiles  fournies  par  les  diverses  variétés, 
l'indice  d'iode  est  le  chiffre  qui  présente  les  variations  les  plus 
considérables.  Ce  facteur  étant  un  élément  important  pour  la 
détermination  de  la  pureté  des  huiles,  nous  croyons  utile  d'infor- 
mer les  chimistes  que  les  limites  admises  ne  peuvent  s'appliquer 
à  certaines  huiles  d'origine  tunisienne. 

Nous  avons  obtenu,  par  la  méthode  de  Vijs,  les  chiffres  extrê- 
mes suivants  : 

Indice  d'iode  Indice  d'iode 

Maxima  de  l'huile  des  acides  fluides 

Chemlali  de  Tunisie  (2)  .  .        95,5  (94  Hûbl)  109 

Chéloni  de  Tunis  .....        93  106,5 

Ghaïbi 92  108 

Minima 
Chemlali  de  Djerba ....        79,9  97 

Ces  échantillons  d'huile  nous  ont  été  fournis  par  des  olives 
cueillies  par  nous,  trituréeg  .et  pressées  au  laboratoire,  et  des 
résultats  identiques  ont  été  obtenus  trois  années  de  suite. 

Les  variétés  ayant  présenté  les  maxima  ne  sont  pas  quelques 
variétés  peu  communes  ;  elles  constituent,  au  contraire,  la  majo- 
rité des  arbres  formant  les  olivettes  du  nord  de  la  Tunisie  ; 
aussi  des  produits  commerciaux  ont-ils  des  indices  d'iode  de  91 
à  93. 

{{)  Bulletin  de  la  Direction  de  Vagriculture  de  Tunisie^  octobre  1906. 
(2)  L'indice  thermosulfurique  Tortelli  est  de  51*-52s 
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Les  huiles  d'une  usine  des  environs  de  Tunis,  produisant 
annuellement  250.000  kilogr.  d'huile^  ont  des  indices  variant  de 
90  à  92  ;  une  huile  d*une  exploitation  algérienne  voisine  de  la 
frontière  de  Tunisie  nous  a  fourni  le  chiffre  de  95,7  (Vijs).  On 
est  donc  loin  des  moyennes  indiquées  par  la  plupart  des  auteurs 
et  dont  M.  Sidersky  a  donné  une  reproduction  dans  le  numéro  des 
Annales  de  chimie  analytique  de  février  1907.  Dans  cet  article, 
les  limites  indiquées  pour  l'indice  d'iode  (Hûbl)  est  de  79,5  à 
88,  ce  qui  correspond  à  81-89,5  (Vijs). 

Si  les  huiles  dont  nous  venons  de  parler  ne  se  sont  pas  encore 
trouvées  en  quantités  notables  dans  le  commmerce,  cela  pro- 
vient de  ce  que  jusqu'ici  la  fabrication  de  Thuile  était  fort  négli- 
gée dans  le  nord  de  la  Hégence;  la  culture  de  l'olivier  était 
regardée  comme  accessoire  dans  ces  régions,  où  la  culture  des 
céréales  et  Télevage  du  bétail  constituent  les  principales  richesses  ; 
mais  de  grands  progrès  ont  été  réalisés  pendant  ces  dernières 
années;  d'importantes  olivettes  ont  été  acquises  par  des  sociétés 
et  par  des  Européens  qui  y  consacrent  tous  leurs  soins  ;  de  plus, 
les  propriétaires  des  huileries  ont  reconnu  les  avantages  qu'il 
y  avait  pour  eux  à  produire  des  huiles  de  première  qualité,  au 
lieu  de  travailler  à  façon  des  olives  ensilées  pendant  plusieurs 
mois. 

Le  marché  européen  est  donc  appelé  à  recevoir  de  plus  en  plus 
de  telles  huiles,  car  la  production  du  nord  tunisien  peut  atteindre 
12  millions  de  kilogr.,  et  ces  huiles  seront  certainement  recher- 
chées à  cause  de  leur  faihle  teneur  en  glycérides  concrets,  ce 
qui  ne  les  rend  congelables  qu'à  des  températures  inférieures  à 
3  ou  4  degrés. 

Des  difficultés  se  sont  d'ailleurs  déjà  présentées  dan3  l'expor- 
tation de  ces  huiles. 

L'année  dernière,  un  laboratoire  belge,  qui  avait  eu  à  en  ana- 
lyser quelques  échantillons,  a  rédigé  le  bulletin  suivant  : 

!)ensité  à  15*  . 0,9177 

Indice  dllKle 91,7 

Eohaufffdineat  sulfarique.  ...  46 

Huiles  de  sésame,  de  coton,  d'arachide  :  néant. 

«  Cette  huile  d'olive  présente  un  indice  d'iode  et  un  chiffire 
w  d'échauffement  âulfurique  supérieurs  aux  limites  admises. 
«  Malgré  l'absence  des  trois  huiles  recherchées,  on  doit  considé- 
€  rer  cette  huile  comme  suspecte  de  falsification  ». 

Le  préjudice  causé  aux  exportateurs  par  de  telles  analyses  est 
notable,  et  cependant  les  hu>ile6  d'olive  sortant  de  Tunisie  peu- 
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vent  être  considérées  comme  pures,  car  un  droit  prohibitif  de 
35  fr.  par  100  kilogr,  frappe  les  huiles  de  graines  à  leur  entrée 
dans  ce  pays. 

Les  chimistes  doivent  donc  être  prévenus  des  anomalies  que 
nous  signalons  ea  ce  moment,  et  celles-ci,  bien  certainement;  ne 
sont  pas  spéciales  h  la  Tunisie. 

On  ne  peut  évidemment  pas  admettre  des  limites  aussi  éten- 
dues que  celles  indiquées  pour  toutes  les  huiles  d'olive  ;  mais 
lorsqu'un  chimiste  se  trouve  en  présence  d'une  huile  à  indice 
d'iode  élevé,  dans  laquelle  il  ne  constate  la  présence  d'aucune 
bujje  de  graines*  il  doit  autant  que  possible  s'inforoser  du  lieu 
d'origine  de  l'huile  analysée,  avant  de  porter  des  conclusions 
contre  sa  pureté,  «ar  certaines  huiles  d'olive  pures  préseotent 
des  indices  d'iode  tout  à  fait  anormaux.  En  Tunisie,  c'est  le  eas 
de  la  phipart  des  huiles  du  nord^  des  régions  de  Tunis,  de 
Bizerte,  de  ZagboHan,  du  Cap  Bon,  et,  dans  le  sud,  de  «ertai^es 
huiles»  dites  infigeables,  de  la  région  de  Mooastir* 


DOMii^e  des  èthers  daiiv  les  irtns , 

Par  M.  le  D'  Hubert. 

Une  partie  des  acides  du  vin  se  conribine  aux  alcools,  principa- 
lement à  l'alcool  éthylique,  pour  former  des  éthers.  Les  acides 
volatils  gras  monobasiques,  en  particulier  l'acide  acétique,  ne 
donnent  que  des  éthers  neutres  volatils.  Les  acides  non  volatils, 
bibastqnes,  forment,  au  contraire,  deux  classes  d'éthers  :  les 
éthers  acides,  dans  lesquels  Thydrogène  d'un  seul  carboxyle  est 
remplacé  par  un  radical  alcool  ;  ces  éthers  acides  se  comportent 
comme  des  acides,  forment  des  sels,  etc.  ;  enfin,  les  éthers  neu* 
très,  dans  lesquels  les  deux  carboxyles  ont  été  remplacés. 

Esters  totaux.  —  On  introduit  50  ce.  de  vin  et  iOOcc.  de  soude 
décinormale  dans  une  fiole  de  500  ce.  ;  on  agite  ;  on  bouche  la 
fiole,  et  on  l'abandonne  pendant  24  heures  à  la  température 
ordinaire  ;  au  bout  de  ce  temps,  on  peut  considérer  la  sapooift* 
cation  dés  éthers  comme  terminée  ;  on  ajoute  au  mélange  100  ce. 
d'acide  sulfurique  dérinormal,  et  l'on  agite  ;  on  prend  deux 
grands  verres  à  expériences  de  750 ce.  environ  de  capacité  ;  on 
les  remplit  aux  3/4  d'eau  distillée,  puis  on  y  ajoute  quelques 
gouttes  d'une  solution  de  phénolphtaléine  et  de  la  soude  décime, 
jusqu'à  coloration  rose  persistante  pendant  une  minute  ;  dans  le 
premier  verre^  on  introduit  10  ce.  du  vin  à  examiner,  et«  dans  Je 
deuxième,  50 ce.  du  vin  traité  à  la  soude,  pttt«  réêcidi&é  comme 
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il  est  indiqué  plus  haut  ;  ces  50cc.  correspondent  à  iOcc.  de  vin  ; 
on  titre  l'acidité  des  deux  liquides  au  moyen  de  la  soude  décime, 
qu'on  ajoute  jusqu'à  coloration  rose  persistante.  En  opérant 
ainsi  sur  le  vin  très  dilué,  on  n'est  pas  gêné  par  «a  couleur,  qui, 
de  rouge,  passe  au  vert,  pour  revenir  au  rose  franc  lorsque  le 
liquide  est  légèrement  alcalin.  La  grande  dilution  permet  de 
distinguer  très  nettement  l'apparition  de  la  réaction  colorée. 

1  ce.  de  soude  décime  saponifie  Ogr. 00878  d'éther  acétique  ;  il 
faudra  donc  multiplier  par  0,878  la  différence  entre  les  deux 
nombres  de  ce.  de  soude  titrée  employés,  pour  avoir  les  éthers 
totaux,  qu'il  convient  d'évaluer  en  acétate  d'éthyle. 

Ethers  volatils.  —  On  distille  un  demi-litre  de  vin  à  feu  très 
modéré,  de  manière  que  la  moitié  passe  en  une  heure  environ 
dans  un  ballon  jaugé  de  250  ce.  ;  lorsque  le  liquide  arrive  tout 
près  du  trait  de  jauge,  on  retire  le  ballon  ;  on  le  plonge  dans 
l'eau  froide  ;  on  complète  au  trait  avec  de  Teau  distillée  ;  on 
prélève  50  ce.  du  mélange,  qu'on  introduit  dans  un  ballon  de 
300cc.  avec  30cc.  d'alcool  absolu  chimiquement  pur  et  20cc.  de 
soude  décime  ;  on  chauffe  au  réfrigérant  à  reflux  pendant  une 
heure  ;  on  procède  ensuite  comme  l'ont  indiqué  MM.  Girard  et 
Guniasse  pour  le  dosage  des  éthers  dans  leur  Manuel  pratiqtie  de 
l'analyse  des  alcools  (p.  197  et  198). 

Quelques  chimistes  procèdent  différemment  et  redistillent  une 
seconde  fois  le  premier  distillatum,  de  façon  à  obtenir  en  fin  de 
compte  un  liquide  titrant  près  de  50°.  Je  considère  comme  défec- 
tueuse cette  manière  de  procéder,  parce  qu'elle  donne  des  résul- 
tats trop  faibles.  Il  n'y  a  pas  dans  les  vins  que  deux  classes  bien 
tranchées  d'éthers  :  les  éthers  volatils  et  les  éthers  non  volatils. 
Entre  le  plus  volatil  et  celui  dont  le  point  d'ébullition  est  le  plus 
élevé,  il  existe  toute  une  gamme  ;  donc,  suivant  que  la  distilla- 
tion sera  plus  ou  moins  complète,  suivant  qu'elle  sera  conduite 
plus  ou  moins  rapidement,  on  trouvera  des  chiffres  différents, 
et,  si  une  seule  distillation  cause  des  erreurs,  deux  distillations 
les  exagéreront  encore  davantage.  L'expérience  prouve  du  reste 
qu'il  en  est  bien  ainsi. 


Snr  la  ilcnslié  des  savons, 

Par  M.  G.  Bouchard. 

Les  savons  du  commerce  à  base  de  soude  étant  solubles  dans 
l'eau  et  plus  ou  moins  gluants,  surtout  lorsqu'ils  sont  récemment 
fabriqués,  les  méthodes  générales  de  détermination  de  la  densité 
leur  sont  peu  applicables. 
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C'est  ce  qui  fait  laisser  de  côté  cette  constante,  qui  présente 
cependant  un  réel  intérêt.  On  connaît  depuis  longtemps  le  procédé 
qui  consiste  à  déterminer  la  densité  à  l'aide  d'une  balance  ordi- 
naire (1);  ce  procédé,  très  simple,  donne,  pour  les  savons,  des 
résultats  d'une  exactitude  biep  suffisante. 

Voici  comment  il.  convient  d'opérer  :  couper,  au  milieu  de 
rèchantillon  à  examiner,  un  cube  de  savon  de  10  à  20 gr.  et  le  sus- 
pendre à  une  potence  à  Taide  d'un  fil  très  fin  ;  sur  le  plateau 
d'une  balance,  placer  un  vase  contenant  un  liquide  de  densité 
connue  d,  dans  lequel  lé  savon  est  insoluble  ;  mettre  à  côté  de  ce 
vase  un  poids  connu  P,  supérieur  à  celui  du  morceau  de  savon,  et 
équilibrer  le  tout  par  une  tare  ;  plonger  dans  le  vase  le  solide  sus- 
pendu à  la  potence,  de  façon  qu'il  soit  complètement  immergé  et 
ne  touche  ni  le  fond»  ni  les  bords  ;  l'équilibre  est  rompu,  et,  pour 
le  rétablir,  il  faut  remplacer  le  poids  P  par  un  poids  inférieur  p. 
P  —  p  représente  la  poussée  qu'éprouve  le  corps,  c'est-à-dire, 
d'après  le  principe  d'Archimède,  le  poids  d'un  volume  de  liquide 
égal  à  celui  du  cube  de  savon.  On  coupe  alors  le  fil  ;  le  savon 
tombe  au  fond  du  vase  et  l'équilibre  est  de  nouveau  rompu.  Une 
nouvelle  pesée  donne  le  poids  du  solide  :  P — p\ 
.  Si  nous  appelons  D  la  densité  cherchée^  nous  aurons  : 

P— p' 


D  =  tf 


P-p 


Gommé  liquide  à  employer  pour  les  déterminations,  nous  don- 
nons la  préférence  à  l'essence  de  térébenthine'  rectifiée;  comme  fil 
on  peut  prendre  un  cheveu. 

La  densité  du  liquide  est  prise  à  15®. 

Certains  savons,  le  savon  bleu  pâle,  par  exemple,  présen- 
tent de  petites  vacuoles;  il  est  bon,  dans  ce  cas,  au  lieu  d'em- 
ployer un  morceau  de  savon  d'une  forme  voisine  d'un  cube,  d'en 
couper  une  lame  de  faible  épaisseur  (3  à  5  millimètres)  ;  de  cette 
façon,  les  vides  se  remplissent  de  liquide. 

En  appliquant  cette  méthode  à  une  centaine  de  savons  fran- 
çais, nous  avons  obtenu  les  résultats  contenus  dans  le  tableau  qui 
suit  et  qui  montre  qu*avecla  simple  détermination  de  la  densité,- 
il  est  possible  de  juger  de  la  pureté  d'un  échantillon. 

Associée  au  dosage  des  matières  grasses,  cette  constante  pelr-^. 
met  de  distinguer  immédiatement  xin  savon  naturellement  riche 
ed  corps  gras  d'un  autre  qui  l'est  devenu  par  perte  d'eau^  . 

(1|  Raimondi,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  sciences,  1856,  t.  XLIII, 
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Densité. 

Liège .  0,820 

Savon  blea  pâle  marbré 1,035 

^-   desuifiûàrbré 4,080-1,095 

—  d'huile  de  coco  marbré    ....  1,120-1,180 

—  vert  à  l'httile  de  pulpe  d'olive  .     .  1,036 
-7   jaune  résineux, 1,045-1,060 

—  blanc  pur  60  et  72  p,  100  d'huile    .  1,025-1 ,045 

—  -  —  sec.  ,1,025-1,065 

—  mi-cuit  à  rhuile  de  coco  .     ,     ,     .  1,090-1,210 
.—    de  toilette  pur 1,035-1,070 

—  de  toilette  inférieur 1,090-1,210 


CaraetéHsaliMi  rapide  de  l'aeide  tirlqae 
d»iM  les  «édtiiaeiiUi  et  dan»  le«  ealeulM  orgiuiiqaetf^ 

Par  M.  E.  Leydrc. 

M*  le  t)^  Riegler  a  publié»  eu  mai  1902,  un  travail  dans  lequel 
il  ia  fait  remarquer  que,  si  Ton  ajoute  à  Thydrate  tungstîqiie 
(WO^'H^O)  quelques  parcelles  d'acide  urique,  puis  de  la  lessive 
de  soudCi  oti  obtient  une  coloration  bleue  analogue  à  celle  àé  la 
liqueur  de  Fehling.  Cette  réaction  a  été  également  mentionnée 
en  octobre  1904  par  M.  G.  Frabot  (1). 

J'ai  utilisé  ces  réactions  pour  rechercher  l'acide  urique  dans 
les  calculs  organiques,  en  me  servant  tout  simplement  du  réactif 
phosphotungstique  àe  M.  Moreigne. 

Le  mode  opératoire  le  plus  employé,  pour  reconnaître  si  ua> 
calcul  ou  un  sédiment  est  formé  d'acide  urique,  consistée  humec- 
ter une  parcelle  de  la  matière  avec  une  goutte  d'AïO'H  ;  on 
chauffe  à  une  douce  chaleur  jusqu'à  évaporation  coinplète;  fe- 
résidu  est  alors  soiimis  aux  vapeurs  ammôniacates,  qui  don- 
nent la  coloration  rôugé-poûrpre  de  la  murexide,  laquelle  «pasae; 
au  bleu-pourpre  par  addition  :d^uQe  goutte  de  potasse  omo^ 
tiq»e* 

Ayant  fréquemment  à  reconnaître  la  nature  de  sédimeats  ^ 
calculs  organiques,  j^'ai  remarqué  cpie  cette  réaction  in'est  {»» 
toujours  très-nette^  surtout  lorsqu'on  settxmve  en  pnéfienoe  d'en! 
calcul  >fôrteiiient  coloré. 

J'opèm  4e  la  fa^on  suivante  :  je  divise  le  cai'cnl  en  deiiK  frag- 
ments, en  le  sciant  au  niveau  ée  son  centre,  ce  qui  pecmet  tL'^b^^ 
server  s'il  est  homogène  ou  s'il  présente  plusieurs  zones  concen- 

(1)  Voir  Annales  de  Chimie  analytique,  1904,  p.  371.  '  -  : 
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triques  €t  un  noyau  central.  On  peut  déjà  noter  la  couleur  de  ces 
zones,  qui  donne  un  premier  aperçu  sur  sa  composition.  A  l'aide 
d'un  canif,  je  racle  chaque  zone  en  mettant  de  côté  la  poudre 
obtenue,  et  je  soumets  ces  diverses  portions  à  l'essai  suivant  : 
dans  une  petite  capsule  de  porcelaine,  je  place  une  petite  pincée 
de  la  poudre  à  essayer  avec  environ  l  ce.  d*eau  distillée  ;  je 
chauffe  à  une  douce  température  jusqu'à  dissolution,  puis 
j'ajoute  2  ce.  de  réactif  de  Moreigne;  j'agite  et  j'ajoute  i  ou 
2  gouttes  de  lessive  de  soude  ;  le  liquide  prend  immédiatement 
une  magnifique  coloration  bleue,  si  la  matière  essayée  contient 
de  Tacide  urique,  même  à  l'état  de  traces.  J'ai  constaté  que  cette 
réaction  est  sensible  au  1/iOO.OOO.  Je  peux  même  ajouter  que,  par 
comparaison  avec  des  solutions  colorées,  on  arriverait  facilement 
à  doser  Tacide  urique  contenu  dans  les  calculs. 

Le  réactif  de  Moreigne  se  prépare  de  la  façon  suivante  :  on 
prend  20 gr.  de tungstate de  soude  pur;  on  ajoute  10 gr.  d'acide 
phosphorique  (0  =  1,130)  et  100 gr.  d'eau;  on  fait  bouillir  pen- 
dant 20  minutes,  en  remplaçant  l'eau  évaporée,  et  la  liqueur  deve- 
nue alcaline  est  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique. 


4ÊU  teimin  iÊmnm  le  wUà. 


Dans  un  travail  publié  par  le  Zeischr.  f.  anaïyt.  Chemie  (1), 
M.  Feldmann  propose  de  modifier  le  procédé  Nenbauer-Lœven- 
fbal  en  remplaçant  la  solution  titrée  de  permanganate  de  potasse 
par  une  solution  titrée  d'hypochlorite  de  chaux.  Or,  cette  méthode 
est  précisément  celle  que  Lœwenthal  a  préconisée.  En^fflfet,  dans 
la  3«  édition  du  Traité  de  chimie  analytique  de  Frésénius  (1875, 
p.  811),  Loèwenthaî  indique  que  son  procédé  repose  sur  l'oxyda- 
tien  du  tannin  par  le  permanganate  de  potasse  ou  l'hypochlorite 
decrbaux  en  présence  d'une  grande  t|aantité  de  carmin  d'indigo. 
La  solution  de  permanganate  de  potasse  a,  sur  celle  d'hypochlo- 
rite  de cdiaux, l'avantage  de  se  conserver  beaucoupiûieux, mais, 
suivant  l'aoteur,  la  fin  de  l'opératâbn  est  plus  facilement  saisis- 
sable  avec  l'hypochlorite  de  chaux. 

.  X,   R4>€QUBS. 


(i)  Voir  .i>fnsa/0«  êe  chimie  analytique,  1907 y  p.  113. 
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Elude  «nr  la  recliercbe  des  flraadcs  de»  Tinii, 

Par  M.  6.  Halphen. 

(Suite  et  fin)  (1) 

Ces  courbes  présentent  quelques  particularités,  qu'il  importe 
de  signaler.  Si  Ton  fait  exception  pour  les  vins  de  la  Loire-Infé- 
rieure, qui  se  placent  bien  au-dessus  des  autres,  on  voit  que  la 
courbe  des  moyennes  du  Laboratoire  municipal  se  rencontre  avec 
les  autres  entre  9<>  et  10^.  Elle  s'en  écarte  progressivement  aux 
autres  points,  ce  qui  est  inévitable,  puisqu'elle  représente  les 
minima  des  moyennes  des  vins  aux  divers  degrés,  tandis  que  les 
autres  courbes  représentent  des  minima  particuliers.  Celles-ci 
montrent  une  grande  concordance  entre  9^  et  10^5  ;  à  partir  de  ces 
points,  les  écarts  s'accentuent  entre  les  vins  du  Maçonnais,  du 
Beaujolais  et  ceux  du  Bordelais,  d'une  part;  ceux  de  l'Hérault  et 
les  Aramons,  d'autre  part,  ce  qui  s'explique  aisément,  parce  que,, 
pour  les  vins  de  l'Hérault,  par  exemple,  un  titre  alcoolique  infé- 
rieur à  9^  représente  l'exception,  tandis  qu'il  est  fréquent  pour 
les  petits  Aramons. 

Deux  vins  de  l'Hérault  se  trouvent  en  dehors  de  la  courbe. 
Les  éléments  nous  manquent  pour  rechercher  les  raisons  de 
ces  exceptions,  qui  ne  représentent  pas,  en  somme,  une  propor- 
tion de  2  p.  100  sur  les  vins  de  THérault  et  de  0,1  p.  100  sur 
l'ensemble. 

Si  Ton  cherche,  au  moyen  de  ces  données,  la  possibilité  de 
constater  le  mouillage  et  les  limites  dans  lesquelles  il  a  été  pra- 
tiqué, on  constate,  en  considérant  toutes  les  variations  du  rap- 
port — j p  des  vins  isolés,  depuis  les  minima  jusqu'aux  maxima, 

alcool 

que  le  nombre  d'échantillons  qui,  mouillés  à  20  p.  100,  passe- 
raient inaperçus,  se  répartissent  de  la  façon  suivante  : 

Nombre 


Nombre  total 

d'échantillons  qui. 

d'échan- 

mouillés &20  p.  100, 

Degré  alcoolique 

tillons  étudiés 

passeraient  inaperçus. 

7      à"  7,5 

1 

3soit60    p.  100 

7,5  à    8 

12 

3  —  25       — 

8,0  à    8,5 

15 

2  —  13,3    — 

8,5  à    9,0 

22 

0—0 

9,0  à    9,5 

49 

8  —  16,4    — 

10     à  10,5 

60 

19  —  31,8    — 

10,5  à  11 

102 

35  —  34,1     — 

11      à  12 

204 

75   -  36,8    — 

12     &  13 

151 

56  —  37,0    — 

(1)  Voir  Annales  de  chimie  analytique,  1897 ^  p.  129. 
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soit,  pour  661  échantillons,  une  moyenne  de  31,6  p.  100,  c'est- 
à  dire  environ  un  tiers. 

Cette  proportion  se  trouve  réduite  lorsqu'on  se  trouve  en  pré- 
sence d'un  vin  de  coupage  auquel  on  est  en  droit  d'attribuer  une 
valeur  moyenne,  valeur  fournie  très  approximativement  par  la 
droite  qui  part  du  degré  alcoolique  15. 

Nous  avons  relevé,  par  exemple,  sur  notre  cahier  d'analyses, 
6  échantillons  de  vin  reconnus  mouillés  par  comparaison,  échan- 
tillons pris  tout  à  fait  au  hasard. 

Les  résultats  qu'ils  fournissent  ont  permis  de  retrouver  avec 
unç  exactitude  relativement  grande  le  degré  alcoolique  du  vin  tel 
qu'il  était  avant  le  mouillage. 

L'établissement  de  ces  courbes  prés^te  un  intérêt  tout  spécial 
en  raison  du  caractère  complémentaire  qu'elles  apportent  à  la 
règle  alcool-acide.  En  effet,  les  petits  vins  chez  lesquels  la  somme 
alcool-acide  tend  à  descendre  au-dessous  de  la  normale  sont  ceux 

qui,  à  l'état  naturel,  présentent  le  rapport  --r- — p  le  plus  élevé. 

Un  vin  alcoolique  mouillé  sera  donc  caractérisé  par  la  faiblesse 

acide 
du  rapport  -^ — p,  puisque  Taddition  d*eau  ne  modifie  pas  sen- 
siblement les  proportions  relatives  des  différents  éléments.  Deux 
exemples  montreront  la  valeur  de  cette  remarque  : 

Un  vin  de  THérault  a  une  somme  alcool-acide  6,6  -f- 5,17  = 
11,17,  qui  le  rendrait  suspect  s'il  était  prouvé  qu'il  ne  s'agit  pas 

acide 
d'Aramon,  mais  son  rapport  — — r-  =  0,783  correspond,  d'après 

notre  courbe,  à  un  vin  initial,  d'environ  5*,5.  Il  n'a  donc  pas  été 
mouillé. 

Les  vins  de  Loir-et-Cher  qui,  d'après  les  moyennes  du  Labo- 
ratoire municipal,  ont  une  somme  alcool-acide  =  12,34,  pour  un 

acide 

titre  alcoolique  de  7®,  ont  un  rapport  — =  0,738,  qui  cor- 

alcool 

respond  à  des  vins  à  6®,  ce  qui  permet  de  reconnaître  qu'ils  n'ont 

pas  été  mouillés. 

Inversement,  des  vins  riches  qui,  après  dilution,  présenteraient 

une  bonne  somme  alcool-acide,  seraient  signalés  par  la  valeur  de 

acide 

leur  rapport  — ; r-»  Voici,  par  exemple,  un  vin  de  la  Gironde 

^^        alcool  ^ 

mouillé  au  cinquième,  il  donne  : 

Alcool,  9*,6  ;  acidité,  3,23;  d'où  somme  alcool-acide  =  12,83. 

acide 
Rapport — = =  0,336,  correspondant,  d'après  nos  courbes, 

à  un  vin  ayant  au  moins  10^5.  Ge  vin  est  donc  mouillé. 
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Ua  autre  vin  de  la  même  région,  également  mouillé  au  cin 

quième,  donne  : 

Alcool,  8^,8;  acidité,  3,84;  d'où  somme  alcool-acide  =  12,64. 

acide 
Rapport  — j — r-  =:  0,436,  correspondant  à  un  vin  ayant  au 

minimun  9^,4  ;  ce  vin  est  encore  mouillé. 

acide 
Ainsi,   par  Tétude  du  rapport — = — f"  »  ^^    semble  possible 

de  donner  plus  de  précision  à  la  règle  alcool-acide,  dans  les 
cas  limités  où  elle  peut  donner  des  doutes,  et  aussi  dans  ceux, 
signalés  par  Tauteur,  où  elle  n'est  pas  applicable  (cépages  d'Ara- 
mon). 

De  semblables  résultats  méritaient  d*ôtre  signalés.  Il  serait  tou- 
tefois exagéré  d'en  tirer,  dès  maintenant,  des  conclusions  for- 
melles, avant  qu'une  étude  analytique,  spécialement  orientée  dans 
cette  direction,  ait  apporté  une  sanction  à  ces  observations. 

Vinage, 

L'addition  d'alcool  au  vin  produit  deux  résultats  :  elle  affaiblit 

acide 
le  rapport  — j — r-  ,  non-seulement  parce  que  la  valeur  du  terme 
aicooi 

alcool  augmente,  mais  encore  parce  que,  l'alcoolisation  n'étant 
jamais  effectuée  avec  Talcool  absolu,  il  y  a  à  la  fois  vinage  et 
mouillage,  et  parce  que  ces  deux  opérations  diminuent  le  quo- 
tient de  ce  rapport.  En  même  temps,  le   titre  alcoolique  du 

acide 
vin  augmentant,  le  rapport  — j- ,  qui  lui  correspond  dans  la 

courbe»  se  trouve,  lui  aussi,  amoindri,  de  sorte  que  cette  pratique 
peut  parfaitement  échapper  à  l'examen.  Ainsi,  un  vin  contenant 
12  p.  100  d'alcool  et  ayant  une  acidité  égale  à  4,04  est  viné  avec 
de  l'alcool  à  90*,  jusqu'à  ce  que  son  degré  soit  porté  à  14®  ;  ce  vin 
présente  alors  les  caractères  suivants  : 

*  Alcool,  140  ;  acidité,  3,97  ;     ^f^^^,    =  0,284,  correspondant  à 

alcool 

un  vin  ayant  au  moins  11^,6. 

Vinage  et  mùuUlage. 

Si  nous  mouillons  ce  même  vin  au  cinquième,  ses  caractères 
deviennent  :  alcool,  llo,2;  acidité,  3,176;  rapport  =  0,284  cor- 
respondant à  un  vin  ayant  11*^6.  Ici,  la  fraude  n'est* pas  plus 
manifeste. 

Mais  il  n'en  est  pas  de  même  pourun  vin  contenant  llo,4p.l00 
d'alcool,  et  ayant  uneacidité  s»  3,55. 
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En  raddilionnantde  2,6  p.  100  d'alcool  à  90»,  on  porte  son  titre 
alcoolique  à  13*4  et  son  acidité  devient  3,46  ;  après  un  mouillage 
au  cinquième,  il  devient  ; 

Alcool,  iOo,72;  acidité,  2,77  ;     ^f'^^,    =0,26,  correspondant 

alcool 

à  un  vin  titrant  au  moins  12<^,2.  Dans  ce  cas,  le  mouillage  est 

manifeste. 


Compte  reiàda  da  I^r  Coa^rès  iaiernatloMal  d*hy- 
Sièoe  Hllmeoialre,  iena  à  Paris  da  99  aa  99  octo- 
bre tflOG. 

Compte  rendu  sommaire  des  travaux  de  la  IV«  section, 

Par  M.  X.  RocQUES. 
(Suite  et  fin)  (1) 

^0    UNIFICATION    INTERNATIONALE    DES    METHODES    d'aNALYSB 
DES    DENREES    ALIMENTAIRES 

La  section  a  reçu  deux  rapports  relatifs  à  cette  unification  : 
Tun  de  M.  André  (Belgique)  et  l'autre  de  M.  Chassevant  (France). 

Tous  deux  sont  d'accord  pour  montrer  Tinlérêt  que  présente 
l'unification  et  ils  indiquent  des  moyens  analogues  pour  la  réa- 
liser. 

Il  est  entendu  qu'il  s'agit  d'unifier  les  méthodes  d'analyse 
devant  être  employées  par  les  laboratoires  officiels  chargés  de  la 
recherche  de  la  fraude.  Quant  aux  chimistes  chargés  par  les  tri- 
bunaux des  expertises  de  denrées  alimentaires,  ils  restent  libres 
de  recourir  à  tous  les  moyens  d'investigation  qui  leur  paraîtront 
propres  à  établir  la  vérité,  comme  c'est  leur  rôle.  Il  est  évident 
qu'ils  mettront  à  profit  les  méthodes  officielles  qui  auront  fait 
l'objet  d'une  sélection  soigneuse  et  qui  seront  tenues  au  courant 
des  progrès  de  la  science.  Il  est  évident  aussi  que  les  chimistes 
officiels  chargés  de  découvrir  la  fraude  pourront  joindre  à  ces 
méthodes  officielles  celles  qui  leur  paraîtront  de  nature  à  rendre 
leur  travail  plus  efficace. 

Pour  clore  la  discussion,  MM.  André  et  Chassevant  ont  pré- 
senté le  vœu  suivant,  qui  a  été  adopté  : 

«  1®  Il  est  nécessaire  d'obtenir  l'unification  internationale  des 
méthodes  d'analyses  des  denrées  alimentaires  dans  les  labora- 
toires officiels  qui  sont  chargés  de  la  détermination  et  de  la  répres- 
sion de  la  fraude  et  des  falsifications  ; 

«  2'*  Pour  réaliser  pratiquement  cette  unification,  les  Commis- 
sions officielles  chargées  par  les  divers  Etats  de  la  réglementa- 
tion des  méthodes  analytiques  des  laboratoires  officiels  d'analyse, 

{{)  Voir  Annales  de  chimie  analytique,  1907,  p.  103  et  148. 
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devront  adopter  autant  que  possible  les  procédés  déjà  en  usage 
dans  les  autres  pays  qui  ont  publié  des  méthodes  officielles 
d'analyse  (S'inspirer  des  documents  publiés  par  le  Ministère  de 
Tagriculture  de  Belgique  sous  les  auspices  de  la  Commission 
internationale  instituée  par  les  Congrès  internationaux  dé  chimie 
appliquée)  ; 

«  3®  Inviter  les  pouvoirs  publics  des  différentes  nations  à  pro- 
voquer la  réunion  d'une  Conférence  internationale  dans  laquelle 
sera  élaboré  et  adopté  un  code  uniforme  des  méthodes  d'analyse 
des  principales  denrées  alimentaires  ; 

€  4*  Que  rien  ne  soit  négligé  pour  que  l'unification  des  métho- 
des d'analyse  puisse  être  considérée  comme  le  résultat  de  la  con- 
sultation de  toutes  les  personnes  compétentes  en  la  matière  ; 

€  5®  Que  les  conventions  relatives  aux  méthodes  d'analyse 
soient  tenues  au  courant  des  progrès  de  la  science  ;  qu'elles 
reçoivent  une  publicité  suffisante,  de  préférence  par  l'insertion 
dans  des  textes  de  lois  ou  de  règlements  ; 

c  6^  Que,  pour  la  fixation  des  normes  ou  bases  d'appréciation, 
on  ait  soin  de  distinguer,  autant  qu'il  peut  être  utile  dans  l'inté- 
rêt de  l'industrie  et  de  la  science,  entre  les  diverses  variétés  de 
denrées,  d'après  les  conditions  de  leur  production,  le  pays  ou  la 
région  d'où  elles  proviennent  ;  que,  dans  la  fixation  des  bases 
d'appréciation,  il  soit  tenu  compte  des. anomalies  que  présentent 
exceptionnellement  les  caractères  de  certaines  denrées  » . 

Dans  le  même  ordre  d'idées,  le  vœu  suivant  a  été  adopté  : 

€  Que  le  14e  Congrès  international  d'hygiène  et  de  démogra- 
phie, qui  sera  réuni  à  Berlin  en  1907,  réorganise  la  Commission 
instituée  par  le  6«  Congrès  tenu  à  Vienne  en  1887,  à  l'effet  de 
préparer  une  entente  internationale  concernant  la  législation  et 
la  surveillance  du  commerce  des  denrées  alimentaires,  avec  mis- 
sion d'étudier  spécialement  la  question  de  l'unification  de  la 
législation  et  celle  de  l'organisation,  au  point  de  vue  internatio- 
nal, des  services  de  surveillance  (inspection  et  analyse)  ». 

Ce  vœu  a  recueilli  les  signatures  de  MM.  Paterno  (Italie), 
A.  Gautier,  Bordas,  Rocques,  Chassevant  (France),  Berstchinger, 
Ambuhl  (Suisse),  Bômer,  Weil  (Allemagne),  Hymans  (Hollande), 
André  (Belgique). 

3®   LÉGISLATION    ET    REPRESSION    DES    FRAUDES. 

L'unification  de  la  législation  des  fraudes  était  à  l'ordre  du 
jour  de  la  4^  section.  Nous  n'avons  pas  eu  de  rapport  sur  cette 
question  délicate  à  résoudre. 

Au  sujet  des  moyens  à  employer  pour  rendre  plus  efficace  la 
répression  des  fraudes,  M .  Rocques  a  montré  certains  inconvé- 
nients que  présente,  dans  la  pratique,  la  loi  française  actuelle. 
Cette  loi,  comme,  d'ailleurs,  la  plupart  des  lois  étrangères,  punit 
le  délit  de  falsification  et  le  délit  de  détention  ou  de  mise  en 
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vente  des  produits  falsifiés,  c'est-à-dire  la  complicité  de  la  falsi- 
fication. Or,  ces  délits  étant  correctionnels,  il  est  indispensable 
que  le  juge  puisse  établir  la  mauvaise  foi  de  Tinculpé.  L'inconvé- 
nient est  que  précisément  cette  preuve  est  souvent  très  difficile  à 
faire,  d'où  il  résulte  que  des  fraudes  réellement  constatées  ne  sont 
l'objet  d'aucune  répression. 

D'après  M.  Rocques,  on  éviterait  cet  inconvénient  qui,  dans  la 
pratique,  est  très  grave,  en  infligeant  une  simple  contravention  à 
celui  qui  de  bonne  foi  détient  ou  vend  un  produit  falsifié  Cette 
légère  pénalité,  n'ayant  aucun  caractère  infamant,  pousserait  les 
vendeurs  à  s'assurer  de  la  qualité  des  produits  qu'ils  achètent. 

M .  André  dit  que  cela  existe  en  Belgique.  On  peut  distinguer 
trois  cas  : 

i^'  cas  :  Mise  en  vente  d'un  produit  falsifié  et  mauvaise  foi  du 
vendeur  établie  :  délit  frappé  d'une  peine  correctionnelle. 

2*  cas  :  Mise  en  vente  d'un  produit  falsifié  et  mauvaise  foi  du 
vendeur  non  établie  :  contravention. 

3«  cas  :  Mise  en  vente  d'un  produit  non  falsifié,  mais  ano  rmal  : 
contravention. 

M.  Weil  (Strasbourg)  fait  remarquer  qu'on  distingue  égale- 
ment, en  Allemagne,  la  vente  d'un  produit  falsifié  faite  de  bonne 
foi  de  celle  qui  est  faite  de  mauvaise  foi. 

Finalement,  MM.  Rocques  et  Fayolle  proposent  le  vœu  suivant, 
qui  est  adopté  : 

«  Pour  assurer  la  répression  efficace  des  fraudes  des  matières 
alimentaires,  deux  sortes  de  pénalités  pourront  être  appliquées  : 

«  10  Pénalités  correctionnelles  lorsque  la  mauvaise  foi  du 
débitant  sera  établie  ; 

€  2^  Simple  contravention  lorsque  la  mauvaise  foi  ne  pourra 
être  établie  et  que,  par  conséquent,  aucune  peine  correctionnelle 
ne  saurait  être  appliquée  ». 

M.  Roux  a  exposé  les  résultats  de  l'enquête  à  laquelle  il  s'est 
livré  sur  les  laboratoires  officiels  français  susceptibles  de  collabo- 
rer à  l'application  de  la  loi  sur  les  fraudes  et  sur  l'organisa- 
tion du  fonctionnement  des  services  de  contrôle  et  des  services 
techniques  dans  l'application  de  cette  loi. 

Certaines  règles  générales  sont  utiles  à  poser.  C'est  ainsi  que 
M.  Bellier  montre  l'intérêt  qu'il  y  a  à  faire  opérer  les  prélève- 
ments par  des  agents  ayant  des  connaissances  techniques  suffi- 
santes et  munis  d'un  outillage  élémentaire  On  peut  ainsi  effec- 
tuer un  premier  triage  et  prélever  des  échantillons  déjà  très 
suspects,  ce  qui  diminue  le  nombre  des  analyses  faites  sur  des 
échantillons  de  qualité  marchande. 

M.  André  dit  que  cela  est  très  utile  et  qu'en  Belgique  on  tend  à 
instruire  le  plus  possible  le  personnel  chargé  d'effectuer  les  pré- 
lèvements. 


-  m  ^ 

Vu  autre  point  intéressant  est  d'organiser  un  réseau  d^ins- 
perction  suffisamment  serré  pour  que  la  fraude  ne  puisse  se  pro- 
pager. 

Au  cours  de  cette  discussion,  M.  Armand  Gautier  a  proposé 
d'émettre  le  vœu  suivant  : 

€  Toutes  les  villes  de  plus  de  20.000  habitants  seront  teniies 
d'avoir  un  laboratoire  municipal,  entretenu  par  les  deniers  de  la 
ville,  pour  l'examen  des  matières  alimentaires  ». 

Ce  vœu  a  été  adopté. 

Enfin,  sur  les  questions  relatives  à  l'expertise,  la  section  a  reçu 
un  rapport  de  M.  Fayolle  relatif  au  fonctionnement  de  Texpertise 
contradictoire. 

M.  Dubron  a  présenté,  à  ce  sujet,  diverses  observations,  mais 
la  discussion  n'a  pas  eu  de  sanction,  la  plupart  des  membres 
de  la  section  étant  partisans  de  connaître  au  préalable  les  résul- 
tats que  donnera  l'expertise  contradictoire  telle  qu'elle  a  été 
organisée  en  France. 

En  résumé,  la  section  IV  a  eu  à  examiner  un  grand  nombre  de 
questions  importantes.  En  dehors  de  l'intérêt  que  les  communi- 
cations et  les  rapports  ont  présenté  au  point  de  vue  technique, 
les  chimistes  français  ont  eu  le  plaisir  de  pouvoir  faire,  avec  les 
délégués  étrangers  que  nous  avaient  envoyés  la  plupart  des  pays, 
des  échanges  d'idées  qui  porteront  assurément  leurs  fruits. 


REVUE  DES  PUBLICATIONS  FRANÇAISES 


Mofle  d'emploi  de  la  benzldlne  pour  la  reehe relie 
des  oxydants  dlreets  ei  Indirects.  —  M.  DENIGÈS  {Bul- 
letin de  la  Société  de  pharmacie  de  Bordeaux  de  décembre  1906).  — 
La  benzidine  ou  diphénylène-diamine  a  été  proposée  par  Adler 
pour  la  recherche,  avec  l'aide  de  l'eau  oxygénée,  du  sang  dans 
les  matières  fécales  ;  d'autres  expérimentateurs,  entre  autres 
M.  Bourquelot,  ont  signalé  ce  corps  comme  étant  susceptible  de 
donner,  en  présence  des  corps  oxydants,  une  coloration  bleue^ 
résultant  de  son  oxydation. 

Pour  expérimenter  cette  réaction,  M.  Denigès,  au  lieu  de  se 
servir  d'une  solution  alcoolique  de  ce  corps,  a  préparé  un  réactif 
auquel  il  donne  le  nom  de  solution  d'acétate  de  benzidine  et  qui  se 
compose  de  : 

Benzidine  pure    ...  Igr. 

Acide  acétique.     .     .     .  10  ce. 

Eau  distillée  ....      30  à  35cc. 

On  fait  bouillir  jusqu'à  dissolution  et  Ton  complète  50cc.  ;  on 
filtre  s'il  y  a  lieu,  et  l'on  conserve  en  flacon  jaune. 
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Pour  rechercher  le  sang  dans  les  vomissements,  dans  les 
matières  fécales  ou  dans  tout  autre  liquide,  ou  délaie  ces 
matières  avec  un  peu  d*eau  si  c'est  nécessaire;  on  ajoute  1/2 ce. 
de  réactif  à  Tacétate  de  benzidine  ;  on  agite;  on  ajoute  1  ce. 

AO 
d*eau  oxygénée  à  2  vol.  (ou  —  gouttes  d'eau  oxygénée  à  t  vol.); 

on  agite  de  nouveau  ;  en  présence  des  pigments  du  sang,  il  se 
produit  une  coloration  bleue,  qui  passe  au  vert  par  addition 
d'acide  acétique  et  au  jaune  sous  l'influence  d'HCl. 

Pour  la  recherche  de  Toxydase  du  lait  (c'est-à-dire  pour  carac- 
tériser le  lait  cru),  on  prend  10  ce.  de  lait,  qu'on  additionne  dé 
1/2  ce.  de  réactif  et  de  1  à  2  gouttes  d*eau  oxygénée  à  2  vol.  ;avec 
le  lait  cru,  il  se  forme  une  coloration  bleue,  puis  violacée.  On 
observe  les  mêmes  virages  que  précédemment  avec  les  acides 
acétique  et  chlorhydrique,  mais  les  couleurs  persistent  moins 
longtemps  qu'avec  le  sang. 

La  réaction  est  moins  sensible  si  l'on  ajoute  plus  ou  moins  de 
.  2  gouttes  d'eau  oxygénée. 

On  opère  de  façon  analogue  pour  la  recherche  des  autres 
oxydases. 

Avec  le  réactif  benzidique,  on  réussit  très  bien  à  montrer  la 
présence  simultanée  d'oxydases  directes  et  d'oxydases  indirectes 
dans  certains  produits  végétaux;  c'est  ainsi  que,  si  Ton  ajoute 
l/2cc.  de  réactif  à  10  ce.  d'une  solution  de  gomme  arabique  à 
10  ou  15  p.  100,  l'oxygène  atmosphérique  est  absorbé  et  il  se  pro- 
duit une  coloration  bleutée  du  mélange  ;  si  Ton  verse  alors  1  à 
2  gouttes  d'eau  oxygénée  à  la  surface  du  liquide,  il  se  produit  une 
coloration  bleue  des  couches  en  contact  avec  l'eau  oxygénée,  et 
cette  coloration  tranche,  par  son  intensité,  sur  celle  du  reste  du 
liquide. 

Les  oxydants  minéraux  directs  (peroxydes  de  manganèse,  de 
bismuth  ou  de  plomb,  permanganates,  chromâtes,  hypobromites, 
hypochlorites,  ferricyanures,  noir  animal,  etc.),  lorsqu'ils  sont 
projetés,  soit  à  l'état  solide,  soit  à  l'état  de  solution  dans  quel- 
ques ce.  de  réactif  étendu  d'environ  10  fois  son  volume  d'eau, 
produisent  immédiatement  une  coloration  bleue. 

Un  léger  excès  de  peroxyde  de  plomb  modifie  la  teinte,  qui 
passe  au  jaune,  ce  qui  permet  de  différencier  ce  composé  plombi- 
que  des  peroxydes  de  manganèse  et  de  bismuth. 

Un  excès  d'hypobromites  ou  d'hypochlorites  donne  un  préci- 
pité coloré. 

En  ce  qui  concerne  les  oxydants  minéraux  indirects,  une 
baguette  de  verre,  imbibée  de  réactif  et  placée  dans  une  atmos- 
phère de  chlore,  de  brome,  d'iode  ou  de  peroxyde  d'azote,  se 
colore  immédiatement  en  bleu.  Sous  l'influence  d'une  action  pro- 
longée, la  teinte  brunit,  et  il  se  forme  un  précipité  qui  est  com- 
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posé  de  fines  aiguilles  bleues  avec  les  trois  premiers  gaz  et  qui 
est  jaune-brun  avec  le  peroxyde  d'azote. 

Si  l'extrémité  ainsi  colorée  de  la  baguette  est  trempée  dans 
Talcool,  ce  liquide  devient  vert  ou  jaune- verdâtre,  avec  formation 
d'un  précipité  bleu  dans  le  cas  des  halogènes,  jaune-brunâtre 
sans  précipité  avec  le  peroxyde  d'azote. 


li'acétate  de  benzidine,  réaetif  très  senulble  de 
l'eau  oxyKéiiée.  —  M  DENIGÈS  (Bulletin  de  la  Société  de  phar- 
macie de  Bordeatix  de  décembre  1906).  —  M.  Dupouy  a  montré 
(thèse  présentée  à  la  Faculté  de  Bordeaux  pour  le  diplôme  de 
pharmacien  de  première  classe)  qu'il  suffit  d'une  goutte  d'eau 
oxygénée  à  2gr.35  par  litre  pour  colorer  en  rouge  un  mé- 
lange à  volumes  égaux  de  lait  cru  et  d'une  solution  de  gaïacol 
à  1.  p.  100  ;  en  débarrassant  le  lait  de  ses  albuminoïdes  et  de 
son  beurre  par  addition  de  50  p.  100  de  sulfate  de  magnésie,  on 
obtient,  après  filtration,  un  sérum  qui,  d'après  M.  Dupouy, 
donne  une  coloration  sensible  en  opérant  dans  les  mêmes  condi- 
tions, mais  avec  une  goutte  d'eau  oxygénée  à  20  milligr.  par 
litre,  soit  avec  1  millionième  de  gr.  de  ce  corps. 

M.  Denigès  obtient  une  sensibilité  plus  considérable  en  rem- 
plaçant le  gaïacol  par  l'acétate  de  benzidine  ;  au  lieu  d'employer 
le  lait  traité  par  le  sulfate  de  magnésie,  il  se  sert  d'une  solution 
de  gomme  arabique  au  cinquième  ;  en  mélangeant  5  ce.  de  solu- 
tion d'eau  oxygénée  à  1/10  de  milligr.  par  litre  avec  1/2 ce.  de 
solution  de  gomme  et  3  gouttes  d'acétate  de  benzidine,  on 
obtient  une  teinte  bleue  très  marquée,  surtout  en  regardant  dans 
Taxe  du  tube  ;  on  peut  donc  caractériser  ainsi  une  dilution  d'eau 
oxygénée  au  dix  millionième. 

Si  la  solution  d'eau  oxygénée  en  contient  plus  de  0  gr.  25  par 
litre  (environ  0  vol.  1  de  titre),  elle  doit,  pour  que  la  réaction  se 
fasse  dans  de  bonnes  conditions,  être  diluée  et  ramenée  à  ce 
titre.  Si  donc  t  est  le  titre  (en  vol.)  de  l'eau  oxygénée  à  identifier, 

1 
on  mettra  dans  un  tube  à  essais  —  ce.  de  cette  eau  oxygénée, 

MO j  ce.  d'eau,  1  ce.  de  solution  gommeuse  et  5  à  6 gouttes 

d'acétate  de  benzidine. 

La  présence  d'une  oxydase  vraie  dans  la  gomme  ne  trouble 
pas  les  résultats  ;  il  est  bon,  toutefois,  lorsqu'il  s'agit  de  recher- 
cher des  traces  d'eau  oxygénée,  de  faire  trois  essais  simultanés  ; 
dans  un  tube,  on  introduit  10  ce.  d'eau,  Icc.  de  solution  gom- 
meuse et  5  gouttes  d'acétate  de  benzidine  ;  dans  un  deuxième 
tube,  on  introduit  lOcc.  du  produit  à  essayer  et  5  gouttes  d'acé- 
tate de  benzidine  ;  dans  le  troisième  tube^  10  ce.  du  liquide  à 
essayer,  1  ce.  de  solution  de  gomme  et  5  gouttes  d'acétate  de 
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benzidine.  Il  ne  doit  se  produire  aucune  coloration  dans  le 
deuxième  tube,  mais  si,  en  chauffant  légèrement,  les  tubes  i  et  3 
prennent  une  coloration  bleue  identique,  très  faible  en  général, 
on  conclut  à  Tabsence  d'eau  oxygénée  ou  tout  au  moins  à  une 
quëintité  inférieure  au  1/2  millionième  de  gr. 

S'il  y  a  de  Teau  oxygénée  dans  le  liquide  essayé,  la  (.eiate 
bleue  est  plus  intense  dans  le  troisième  tube  que  dans  le  pre- 
mier. On  peut  conclure  ainsi  avec  certitude,  attendu  que  Tab- 
sence  de  coloration  dans  le  deuxième  tube  prouve  que  le  liquide 
essayé  ne  contient  pas  d'oxydants  directement  actifs  sur  lai  ben- 
zidine. 

Procédé  de  préparation  eiKicmporanée  de  Tliypo- 
broinitc  de  ftoude.  —  M.  BLAREZ  {Bulletin  de  la  Société  de 
pharmacie  de  Bordeaux  de  janvier  1907).  —  M.  Blarez  propose 
un  moyen  d'obtenir  commodément  et  rapidement  de  Thypobro- 
mite  de  soude  sans  être  incommodé  par  les  vapeurs  ;  on  prend 
un  flacon  en  verre  jaune,  bouché  à  l'ém^ri,  d'une  contenance  de 
60 ce,  portant  un  premier  trait  de  jauge  à  20 ce.  et  un  deuxième 
à  30  ce,  dans  lequel  on  prépare  et  Ton  conserve  le  réactif;  on 
verse  jusqu'au  premier  trait  de  l'eau  distillée,  puis  de  la  lessive 
des  savonniers  jusqu'au  deuxième  trait,  et  l'on  fait  le  mélange. 
Pour  ajouter  le  brome  dans  ce  flacon,  on  se  sert  d'une  petite 
pipette-pompe  spéciale,  jaugée  à  1  ce.  ;  on  puise  avec  cette 
pipette-pompe  2  à  3  gouttes  d'eau  ;  on  puise  ensuite  le  brome 
dans  le  flacon  qui  le  contient,  et  l'on  s'arrête  lorsque  ce  liquide 
atteint  le  trait  de  jauge.  Le  brome,  étant  surmonté  par  une 
couche  d'eau,  ne  peut  émettre  de  vapeurs  et  reste  en  suspension 
dans  la  pipette  ;  on  transporte  celle-ci  dans  le  flacon  contenant 
la  liqueur  alcaline  ;  on  appuie  sur  le  piston,  de  manière  à  faire 
tomber  le  brome  par  gouttes. 

Pour  le  dosage  de  l'urée  dans  i'urine,  M.  Blarez  se  sert  d'une 
liqueur  d'hypobromite  dans  laquelle  il  ajoute  1  ce.  de  brome  ; 
pour  le  dosage  de  l'azote  des  sels  ammoniacaux,  de  l'azote  total 
deç  urines,  du  soufre  libre,  etc.,  il  en  ajoute  2  cc^,  ce  qui  néces- 
site deux  prises  successives  de  1  ce.  de  brome  à  l'aide  de  la 
pipette-pompe. 


REYDE  DES  PUBLICATIONS  ÉTRANGÈRES 


Dosage  rapide  de  l'antlitaolue  dans  len  allian^fg 
d'impriitierle.  —  M.  H.  YOGKEY  {Jour,  of  amer.  chem.  SoCy 
i906,  p.  1435).  —  Cette  méthode  est  une  modification  de  celle  du 
même  auteur  qui  a  déjà  été  décrite  dans  les  Annales  de  chimie 
analytique  en  1906,  p.  435.  Igr.  de  l'alliage  en  petits  copeaux  est 
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traité  par  Igr.  d'iodure  de  potassium,  en  présence  de  40  ce.  d'HCl 
additionné  de  40  ce.  d'eau  ;  on  fait  bouillir  pendant  une  heure  ; 
on  filtre  l'insoluble  sur  un  tampon  d'amiante,  et  on  lave  celui-ci 
cinq  ou  six  fois  avec  HGl  dilué  et  chaud  ;  Tinsoluble  et  Tamiante 
sont  transvasés  dans  un  bêcher  avec  un  peu  d'eau  de  lavage  ;  on 
ajoute  25  ce.  d'HGl  concentré  et  quelques  cristaux  de  chlorate  de 
potasse  ;  on  chautTe  légèrement  ;  Tantimoine  se  dissout,  et  la 
solution,  après  dilution,  est  filtrée  ;  le  filtratum  est  porté  à  l'ébul- 
lition,  afin  de  chasser  le  chlore;  on  le  laisse  refroidir  et  l'on  y 
ajoute  igTi  d'iodure  de  potassium;  l'iode  mis  en  liberté  est 
déterminé  à  l'aide  d'une  solution  d'hyposulfite  de  soude.  Par 
cette  méthode,  l'antimoine  peut  être  déterminé  exactement  dans 
les  alliages  contenant  de  l'étain  et  de  l'antimoine,  dans  ceux  for- 
més de  plomb,  d*étain  et  d'antimoine,  dans  ceux  renfermant  du 
plomb  et  de  l'antimoine,  dans  ceux  composés  d'étain,  de  cuivre 
et  d'antimoine,  enfin  dans  ceux  contenant  du  plomb,  de  l'étain, 
(lu  cuivre  .et  de  Tantimoine,  pourvu  que,  dans  aucun  cas,  la 
quantité  dé  cuivre  ne  dépasse  7  p.  100. 

H.  G. 


d<^  l'antimoine  et  de  l'arsenle  dans  le« 
uilneraU.  —  M.  A.-H.  LOW  (Joum,  ofamer,  chem,  Society,  1906, 
p.  1715).  —  La  séparation  de  ces  deux  éléments  est  obtenue  par 
précipitation  de  l'arsenic  à  l'état  de  sulfure  en  présence  d'HGl 
concentré,  le  sulfure  d'antimoine  restant  en  solution.  Une  quan- 
tité exactement  pesée  du  minerai  (environ  1  gr.)  est  traitée,  dans 
une  fiole  de  150  ce.  ou  dans  une  capsule,  par  7gr.  de  bisulfate  de 
potassium,  0gr.50  d'acide  tartrique  et  10 ce.  de  SO*H*  concentré; 
on  chauffe  ce  mélange  directement  sur  la  flamme  d'un  bec  Bun- 
sen ^  en  chauffant  peu  au  début,  puis  plus  énergiquement, 
jusqu'à  ce  que  le  soufre  libre  soit  complètement  éliminé  et  que  le 
carbone  qui  se  sépare  soit  complètement  oxydé,  en  laissant  une 
masse  blanche  ne  contenant  plus  que  très  peu  de  SO*H*  libre  ;  on 
laisse  refroidir,  en  promenant  la  masse  fondue  sur  les  parois  de 
la  fiole,  afin  d'éviter  de  casser  celle-ci.  L'addition  d'acide  tar- 
trique a  pour  but  d'amener  l'antimoine  et  l'arsenic  au  minimum 
d'oxydation,  pour  rendre  facile  la  dissolution  du  premier  com- 
posé et  pour  permettre  la  précipitation  rapide  des  deux  métaux 
à  l'état  de  sulfures. 

La  masse  refroidie  est  traitée  par  50  ce.  d'eau,  10  ce.  d'HGl 
concentré  et  2 gr.  d'acide  tartrique;  on  fait  bouillir  pendant  un 
instant,  afin  de  dissoudre  tout  ce  qui  est  facilement  soluble,  mais 
il  ne  faut  pas  prolonger  l'ébullition,  afin  de  ne  pas  volatiliser  l'ar- 
senic; on  filtre  cette  solution,  et  on  lave  l'insoluble;  le  filtratum 
est  dilué  à  environ  300  ce.  avec  de  l'eau  chaude  et  traité  par  un 
courant  de  H^S,  tandis  qu'il  est  encore  chaud. 

L'arsenic  et  l'antimoine  sont  entièrement  précipités  au  bout  de 
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10  minutes.  Le  mélange  des  sulfures  (il  peut  aussi  exister  du  sul- 
fure d*étain)  est  recueilli  sur  un  filtre;  on  le  lave,  puis  on  le  dis- 
sout dans  une  solution  chaude  de  sulfure  de  potassium  incolore  ; 
on  filtre  cette  solution,  et  Ton  ajoute  à  celle-ci  3gr.  de  bisulfate 
de  potassium  et  10cc.de  SO^H^  ;  le  mélange  est  chauffé  jusqu'à 
ce  que  toute  l'eau  soit  évaporée,  que  le  soufre  libre  soit  éliminé 
et  que  la  plus  grande  partie  de  SO*H*  soit  chassée  ;  lorsque  la 
masse  est  suffisamment  refroidie,  on  la  traite  à  chaud  par  25  ce. 
deau  et  10  ce.  d'HCl  ;  on  refroidit  cette  solution  ;  on  ajoute  encore 
40  ce.  d'HCl,  et  Ton  fait  passer  dans  la  solution  un  courant  de 
IPS;  le  précipité  de  sulfure  d'arsenic  obtenu  est  recueilli  sur  un 
filtre  et  lavé  avec  un  mélange  de  2  volumes  d'HCl  et  de  un 
volume  d'eau.  L'antimoine  est  resté  dans  le  filtratum,  et  il  est 
précipité  par  l'addition  d'eau  et  de  H*S.  Le  sulfure  d'antimoine 
est  recueilli  sur  un  filtre,  lavé,  puis  redissous  dans  le  sulfhy- 
drate  d'ammoniaque,  et  la  solution  est  chauffée  comme  précé- 
demment avec  du  bisulfate  de  potassium  etSO*H*;  la  masse, 
fondue  après  refroidissement,  est  redissoute  dans  HCl  étendu,  et 
on  la  fait  bouillir  afin  d'éliminer  aussi  complètement  que  possible 
Tacide  sulfureux;  on  refroidit;  on  dilue  suffisamment,  et  l'anti- 
moine est  déterminé  par  titrage  avec  une  solution  titrée  de  per- 
manganate de  potasse  ;  le  titre  en  acide  oxalique  de  cette  solution, 
multiplié  par  0,9532,  donne  la  quantité  d'antimoine. 

Le  précipité  de  sulfure  d'arsenic  est  dissous  dans  le  sulfure 
d'ammonium  chaud  ;  cette  solution  est  chauffée  avec  du  bisulfate 
de  potassium  et  SO^HS  comme  plus  haut  ;  la  masse  fondue  est 
redissoute  dans  50 ce.  d'eau  chaude.  Après  l'avoir  fait  bouillir, 
dans  le  but  d'éliminer  toute  trace  d'acide  sulfureux,  on  rend  la 
solution  légèrement  alcaline  avec  l'ammoniaque,  et  on  la  ramène 
à  la  température  ordinaire.  Elle  est  ensuite  rendue  légèrement 
acide  avec  HGl,  puis  on  l'additionne  de  4  gr.  de  bicarbonate  de 
sodium  ;  on  titre  ensuite  à  l'aide  de  l'iode,  en  employant  l'empois 
d'amidon  comme  indicateur.  H.  G. 


Oéteriiainatieii  du  elCral  dan*  lem  essenees  de  ei- 
tron.  —  M.  E.  Mck.  GHAGE  {Journ  of  amer,  chem.  Soc.,  1906, 
p.  1472).  —  Gette  méthode  est  colorimétrique  et  basée  sur  la 
recoloration  d'une  solution  de  fuchsine  dans  l'acide  sulfureux. 
Les  solutions  employées  sont  les  suivantes  : 

lo  Alcool  à  950  exempt  d'aldéhydes  (1)  ; 

2®  Solution  de  fuchsine,  préparée  par  dissolution  de  Ogr.5  de 

(1)  Pour  préparer  cet  alcool,  on  le  laisse  pendant  plusieurs  jours  en 
contact  avec  un  alcali,  puis  on  le  distille  ;  le  distillatum  est  chauffé  pen- 
dant plusieurs  heures  au  réfrigérant  ascendant  avec  25  gr.  par  litre  de 
chlorhydrate  de  métaphénylène-diamine,  et  finalement  il  est  distillé. 
Après  ce  traitement,  il  ne  contient  plus  qu'une  proportion  insignifiante 
d'aldéhydes. 
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fuchsine  dans  100  ce.  d'eau  ;  on  ajoute  à  celle-ci  une  quantité 
suffisante  de  solution  aqueuse  d'acide  sulfureux  pour  introduire 
t6gr.  de  SO',  puis  on  dilue  le  mélange  pour  obtenir  un  litre  de 
solution  ; 

3®  Une  solution  titrée  de  citral  contenant  1  gr.  de  citral  pur 
dans  un  litre  d*alcool  à  50®. 

On  prend  2gr.  d'essence  de  citron,  qu'on  dissout  dans  une 
quantité  d'alcool  suffisante  pour  avoir  un  volume  de  100  ce. 
Pour  les  extraits  de  citron,  il  est  nécessaire  de  prendre  une  plus 
grande  quantité  de  substance,  20  gr.  par  exemple. 

Des  quantités  aliquotes  de  ces  solutions  (4  ce.  ont  été  reconnus 
suffisants)  sont  placées  dans  des  tubes  ;  on  y  ajoute  20  ce.  d'al- 
cool exempt  d'aldéhyde,  puis  20  ce.  de  solution  de  fuchsine  et 
finalement  une  quantité  suffisante  d'alcool  pour  que  le  volume 
du  mélange  soit  exactement  de  50  ce .  Les  tubes  de  comparaison 
contenant  le  citral  titré  sont  préparés  dans  les  mêmes  condi- 
tions. Tous  les  tubes,  après  agitation,  sont  placés  dans  un  bain 
d'eau  à  15*^  pendant  10  minutes,  et  les  colorations  obtenues  sont 
comparées  entre  elles.  Il  est  nécessaire  de  faire  une  seconde 
détermination,  en  employant  une  quantité  suffisante  de  l'échan- 
tillon à  essayer  pour  donner  la  même  coloration  que  le  type.  Des 
résultats  satisfaisants  sont  toujours  obtenus  dans  le  cas  des 
extraits,  mais,  avec  les  essences,  les  résultats  peuvent  varier  de 
0,5  à  0,2  p.  100.  Cela  tient  à  ce  que  la  couleur  dév-eloppée  par  les 
essences  de  citron  n'est  pas  exactement  la  même  que  celle  don- 
née par  le  citral,  en  raison  de  la  présence  du  citronellal  dans  les 
essences. 

La  solution  de  fuchsine  s'altérant  très  rapidement,  il  est 
nécessaire  de  la  préparer  fraîchement  tous  les  deux  ou  trois 
jours.  H.  C. 

Réaeilon  caraetéristique  de  racidc  ta r trique  et 
des  iarCrate*.  —  M.  A.  L.  SULLIVAN  {Amer.  chem.  Journal, 
1906,  p.  419).  —  Lorsqu'on  ajoute  du  chlorure  de  calcium  à  une 
solution  aqueuse  d'un  tartrate,  on  obtient  un  précipité  de  tar- 
trate  de  calcium  qui  devient  cristallin  au  bout  de  quelque  temps; 
ce  précipité  ne  se  forme  qu'après  quelques  heures  dans  les  solu- 
tions diluées.  Les  cristaux  possèdent  la  forme  de  prismes  rhom- 
biques  et  peuvent  être  rapidement  reconnus  par  un  examen 
microscopique  sous  un  faible  grossissement. 

La  solution  tartrique  soumise  à  l'essai  doit  être  concentrée 
à  un  petit  volume.  Dans  le  cas  de  jus  de  fruits,  de  vins  ou  de 
cidres,  150  ce.  de  ces  derniers  doivent  être  concentrés  à  50  ce  , 
mais,  d'une  façon  générale,  la  solution  évaporée  ne  doit  pas  con- 
tenir plus  de  30  p.  100  de  matières  solides.  Avec  les  sirops  de 
fruits,  qui  contiennent  beaucoup  de  matières  solides  en  dissolu- 
tion, il  est  nécessaire  de  précipiter  les  acides  organiques  à  l'aide 
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du  sous-acétate  de  plomb,  de  décomposer  le  précipité  plombique 
avec  H^S  et  de  concentrer  autant  que  possible  la  solution  acide. 
Cette  solution,  dont  le  volume  doit  être  d'environ  50 ce,  est 
refroidie  et  rendue  légèrement  alcaline  par  la  potasse  caustique, 
puis  on  y  ajoute  quelques  gouttes  d'une  solution  d'acétate  de 
potasse  à  20  p.  100  ;  on  acidifie  avec  Tacide  acétique,  et  finale- 
ment on  ajoute  lOcc.  d'une  solution  de  chlorure  de  calcium  à 
30  p.  100  ;  après  agitation,  on  laisse  reposer  ;  au  bout  de  douze 
heures,  le  précipité  obtenu  est  examiné  au  microscope.  Les  cris- 
taux de  tartrate  de  calcium  obtenus  par  cette  méthode  sont 
caractéristiques  de  Tacide  tartrique,  aucun  autre  acide  organique 
ne  donnant  des  cristaux  semblables  ;  mais,  s'il  existait  de  Tacide 
malique,  lequel  ne  donne  aucun  précipité  avec  le  chlorure  de 
calcium,  les  cristaux  de  tartrate  posséderaient  une  forme  diffé- 
rente et  affecteraient  la  forme  de  cristaux  plats  ou  d'aiguilles.  La 
présence  de  l'alun  ou  d'un  excès  d'acide  minéral  modifie  cet 
essai  en  empêchant  la  précipitation  du  tartrate  de  calcium.  Si 
l'on  obtient  un  précipité  dans  lequel  les  cristaux  de  tartrate  ne 
peuvent  être  reconnus,  ce  précipité  est  lavé  avec  l'alcool,  puis 
dissous  dans  une  petite  quantité  d'AzO'H,  et  la  chaux  est  préci- 
pitée par  addition  de  carbonate  de  soude.  Après  filtration  du  pré- 
cipité, le  filtratum  est  rendu  ammoniacal,  et,  si  on  le  chauffe  avec 
un  cristal  de  nitrate  d'argent,  on  doit  obtenir  un  miroir  d'argent 
qui  indique  la  présence  de  l'acide  tartrique. 

H.  G. 
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Es«aU  de  Jean  Hej.  Oéeon  verte  et  preuve  de  la 
pesanteur  de  l'air  (1630),  par  Maurice  Petit.  Un  volume  grand 
in-8  de  19i  pages  (A.  Hermann,  éditeur,  6,  rue  de  la  Sorb^nne, 
Paris).  —  Prix  :  7  fr.  —  La  grande  découverte  de  raugmenlalion  du 
poids  des  métaux  par  calcination  à  l'air,  et  la  preuve,  qui  en  décou- 
lait, de  la  pesanteur  de  l'air  sont  gènéralemeot  attribuées  à  Lavoisier 
et  à  Bayen.  Leurs  travaux  révolutionnèrent  la  théorie  du  pblogistique 
alors  admise  par  tous  et  furent  le  point  de  départ  de  tous  les  progrès 
de  la  chimie  moderne  ;  c'était  vers  4770. 

11  est  étrange  de  constater  que  cette  découverte  n'était  nullennent 
nouvelle  ;  plus  d'un  siècle  auparavant,  en  1630,  un  observateur 
sagace.  Jean  Rey,  l'avait  faite  et  avait  établi  avec  une  rigueur  éton- 
nante la  preuve  delà  pesanteur  de  Tair.  L*idée  nouvelle  était  venue 
trop  tôt  ;  elle  n'avait  pas  trouvé  les  esprits  préparés  et  les  chercheurs 
de  l'époque  n'avaient  pu  en  tirer  parti  ;  elle  n'avait  rencontré  que  des 
détracteurs  ou  des  incrédules,  et  il  a  fallu  140  ans  pour  que  celte 
conception,  géniale  alors,  bien  qu'elle  paraisse  si  simple  aujourd'hui, 
renaisse  de  ses  cendres  et  devienne  le  point  de  départ  de  brillantes  et 
fécondes  découvertes. 
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Jean  Rej,  médecin  périgourdin,  était  resté  inconnu,  comme  sa 
découverte  était  tombée  dans  Toubli.  M.  Maurice  Petit  a  pris  à  tâche 
de  réparer  l'injustice  de  la  mémoire  des  hommes.  ILréédite  dans 
leur  texte  original  les  «  Essais  de  Jean  Rey  ».  Il  est  intéressant  de 
lire,  dans  le  langage  na'if  de  l'époque,  l'histoire  de  cette  découverte  et 
de  constater  la  méthode  rigoureuse  d'observation,  la  précision  et  la 
logique  du  raisonnement  de  l'auteur. 


NOUVELLES  ET  RENSEIGNEMENTS 


Arrêta  fixant  les  méJthode*  fgne  doivent  «nlTre  les 
laboratoire*  offlelels  pour  l'analyse  des  farines, 
pains,  pAtisseries,  pÀtes  alimentaires,  flenra^es 
et  ehapelures. 

Farines. 

La  tromperie  sur  la  qualité  et  la  nature  des  farines  s'opère  géné- 
ralement de  trois  façons  différentes  : 

i^  Par  la  livraison  d'une  farine  inférieure  pour  une  supérieure  ; 

2®  Par  la  livraison  d'une  farine  altérée  ou  en  voie  d'altération,  ou 
par  le  mélange  de  celle-ci  avec  une  farine  de  bonne  qualité  ; 

30  Par  l'addition  de  farines  étrangères  au  froment  (riz,  seigle,  maïs 
plus  particulièrement). 

Les  fraudes  consistant  dans  l'addition,  aux  farines^  de  sciure  de 
bois,  de  craie,  de  plâtre,  de  chaux,  de  sable,  etc.,  ne  se  rencontrent 
pas  dans  les  farines  de  boulangerie^  mais  dans  celles  destinées  à 
l'alimentation  du  bétail  et  aux  usages  industriels. 

Dans  le  premier  cas,  qui  est  le  moins  fréquent,  à  cause  de  la  faci- 
lité avec  laquelle  l'acheteur  peut  se  rendre  compte,  devisu^  de  la  qua- 
lité de  la  farine,  ainsi  que  dans  le  deuxième,  l'expert  aura  recours  à 
l'analyse  chimique. 

Dans  le  troisième  cas,  l'analyse  microscopique  sera  suffisante. 

Humidité,  —  On  opère  sur  5gr.  de  farine,  qu'on  place  dans  un  vase 
à  extrait,  bouchant  à  l'émeri,  de  60  millim.  de  diamètre,  en  verre 
de  Bohême,  et  taré  d'avance. 

On  place  à  l'étuve  àl00^-i05<>  pendant  huit  heures;  on  laisse  refroi- 
dir sous  un  exsiccateur,  et  l'on  pèse. 

Gluten.  —  Ce  dosage  comporte  deux  phases  distinctes  :  la  confec- 
tion du  pâton  et  l'extraction  du  gluten. 

On  pèse  33gr.33  de  farine,  qu'on  met  dans  un  mortier  de  porce- 
laine émaillée  de  iO  à  11  centim.  de  diamètre,  avec  environ  17  ce. 
d'eau  ordinaire  ;  à  l'aide  d'une  spatule  en  os  de  21  centim.  de  lon- 
gueur, on  délaye  la  farine  avec  Teau,  de  façon  à  en  former  un  pâton, 
qui  est  ensuite  pétri  entre  les  mains  jusqu'à  l'obtention  d'une  pÀte 
homogène,  douce,  s'étirant  bien  et  n'adhérant  pas  aux  doigts. 

Dès  que  ce  résultat  est  obtenu,  on  porte  le  pâton  sous  le  robinet 
d'une  fontaine  de  verre  contenant  de  l'eau  maintenue  à  une  tempé- 
rature de  15»  à  16». 

Sous  le  robinet,  on  dispose  un  tamis  de  soie  n®  60,  de  25  centim. 
environ  de  diamè^.re,  qui  repose  sur  une  terrine  de  faïence  émaillée. 
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La  composition  de  l'eau  utilisée  pour  ce  dosage  présente  de  Tim- 
portance  ;  elle  ne  doit  pas  être  quelconque  et  doit  contenir  à  peu 
près  100  milligr.  de  chaux  totale  par  litre,  dont  huit  à  neuf  dixièmes 
à  l'état  de  bicarbonate.  Pour  préparer  une  eau  convenable  à  ce  dosage, 
on  prend  1  décigr.  de  chaux  vive  du  marbre  ;  on  l'éteint  avec  quel- 
ques gouttes  d'eau  ;  on  la  bro^e  ensuite  avec  un  peu  d'eau,  pour  la 
porphyriser  ;  on  fait  passer  la  chaux  et  Teau  dans  un  vase  gradué,  et 
l'on  complète  1  litre  avec  de  l'eau  distillée,  puis  on  fait  passer  dans  le 
liquide  un  léger  courant  d'acide  carbonique  jusqu'à  dissolution  com- 
plète. 

Le  pàton  est  malaxé  sous  l'eau,  dont  le  débit  doit  être  réglé  de 
telle  façon  qu'il  soit  à  peine  possible  de  compter  les  gouttes.  Cet 
écoulement  est  maintenu  jusqu'à  la  fin  de  la  deuxième  phase  du 
dosage,  c'est-à-dire  jusqu'au  moment  où,  la  presque  totalité  de  l'ami- 
don étant  éliminée,  le  gluten  a  acquis  de  la  cohésion  et  se  soude 
facilement. 

On  accélère  alors  le  débit  de  l'eau,  de  manière  à  former  un  mince 
filet  ;  on  frotte  le  gluten  entre  les  doigts,  jusqu'à  ce  que  l'eau  qui 
s'écoule  ne  soit  plus  blanche,  mais  simplement  louche. 

Cette  opération  n'exige  pas  plus  de  700 ce.  d'eau. 

Comme  il  faut  éviter  de  prolonger  le  lavage  du  gluten,  pour  en 
dissoudre  le  moins  possible,  tout  en  éliminant  la  totalité  de  l'ami- 
don, il  est  nécessaire  d'observer  le  temps  qu'on  met  à  l'exécution  du 
dosage,  en  attendant  que  la  pratique  vienne  elle-même  le  régler.  On 
compte  au  maximum  dix  à  onze  minutes  pour  l'extraction  du  gluten 
et  deux  à  trois  minutes  pour  le  lavage.  Un  opérateur  très  exercé 
arrive  au  même  résultat  en  un  temps  plus  court,  qui  n'excède  pas  dix 
à  onze  minutes  pour  toutes  les  phases  du  dosage. 

Le  gluten  d'une  bonne  farine  ainsi  obtenu  est  blanc,  légèrement 
jaunâtre,  d'aspect  nacré,  élastique  et  s'étirant  parfaitement. 

On  étale  sur  une  plaque  de  nickel  une  trace  de  vaseline,  et  l'on  j 
place  le  gluten  rassemblé  en  boule,  puis  on  met  le  tout  sur  le  plancher 
inférieur  d'une  étuve  réglée  à  i05®. 

Là,  sous  l'action  d'une  température  sensiblement  plus  élevée,  le  glu- 
ten se  coagule,  si  bien  qu'au  bout  de  20  à  25  minutes,  il  devient  pos- 
sible de  le  couper  avec  un  scalpel,  de  façon  à  faciliter  sa  dessiccation. 
On  donne,  pour  cela,  sur  la  surface  du  gluten,  cinq  ou  six  coups  de 
lame,  en  évitant  de  séparer  complètement  les  tranches,  et  on  les 
écarte  les  unes  des  autres  par  une  pression  entre  les  doigts,  pour 
éviter  leur  recollement. 

La  plaque  et  le  gluten  qu'elle  porte  sont  alors  placés  à  l'étuve  à 
105  degrés  et  abandonnés  à  une  dessiccation  complète.  On  sèche  ainsi 
jusqu'à  poids  constant. 

Il  faut  environ  12  heures  au  maximum  pour  que  toute  l'eau  soit 
évaporée. 

On  pèse,  et  le  poids  trouvé,  multiplié  par  3,  donne  la  quantité  de 
gluten  sec  p.  100  de  farine. 

Il  est  indispensable  de  bien  observer  la  marche  qui  vient  d'être 
décrite  pour  obtenir  des  chiffres  exacts  et  comparables  entre  eux. 

Matières  grasses.  —  Le  dosage  se  fait  sur  5gr.  de  farine,  pesés  sur 
une  petite  main  de  clinquant. 

On  prend,  d'autre  part,  un  tube  de  verre  de  27  centim.  de  Ion- 
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goeor  et  de  19  millira.  environ  de  diamètre  eitérieur.  L'une  des 
extrémités  du  tube  est  effilée,  de  façon  à  ne  plus  mesurer,  à  la  partie 
extrême,  que  6  millim.  de  diamètre.  L'autre  bout  est  évasé,  afin  de 
faciliter  l'introduction  de  la  prise  d'essai. 

On  descend  dans  la  pointe  effilée  une  petite  boule  de  coton  hydro- 
phile, qui  est  légèrement  comprimée  à  Taide  d'une  baguette  de  verre, 
et  l'on  introduit  les  5gr.  de  farine,  qu'on  tasse  avec  précaution,  en 
maintenant  le  tube  verticalement  et  en  le  laissant  tomber  de  son 
propre  poids^  et  à  plusieurs  reprises,  d'une  hauteur  de  1  à  2  centim. 

On  place  le  tube  sur  un  support  ;  sous  la  partie  effilée,  on  met  un 
Tase  à  extrait  de  60  millim.,  et,  par  la  partie  supérieure  du  tube,  on 
verse  de  l'éther  à  66»  Baume,  de  façon  à  le  remplir  complètement. 

On  laisse  la  farine  s'imbiber,  et,  dès  que  les  premières  gouttes  du 
liquide  tombent  dans  le  vase,  on  bouche  le  tube,  et  l'on  règle  le  débit 
du  liquide  pour  obtenir  une  goutte  toutes  les  dix  secondes  environ. 

Lorsque  tout  Téther  a  passé  sur  la  farine,  celle-ci  est  épuisée  ;  on 
lave  avec  de  l'éther  la  partie  effilée  du  tube,  qui  retient  toujours  un 
peu  de  matière  grasse,  au-dessus  du  vase  à  extrait  ;  le  contenu  de 
celui  ci  est  évaporé,  puis  placé  pendant  une  heure  à  l'étuve  &  100^. 

Acidité.  —  On  prend  un  flacon  bouché  à  l'émeri,  de  12  centim.  de 
hauteur  et  d'une  contenance  de  80 ce.  environ,  dans  lequel  on 
introduit  5gr.  de  farine  ;  on  recouvre  celle-ci  de  25cc.  d'alcool  à 
90^-95°;  le  flacon  bouché,  après  avoir  enduit  légèrement  le  rodage 
de  vaseline,  est  agité  à  plusieurs  reprises  dans  le  courant  de  la  jour- 
née; on  laisse  reposer  pendant  la  nuit  ;  de  l'alcool  surnageant  on  pré- 
lève 10  ce,  correspondant  à  2  gr.  de  farine,  et  l'on  en  titre  l'acidité 

N 
au  moyen  d'une  solution  alcoolique  de  potasse  -  ,en  se  servant  de  la 

50 
teinture  de  curcuma  comme  indicateur. 

La  liqueur  alcaline  est  de  préférence  contenue  dans  une  burette 
étroite  et  graduée,  de  telle  sorte  que  les  dixièmes  de  ce.  soient  très 
espacés  et  qu'il  soit  possible  d'évaluer  le  demi-dixième  ;  la  liqueur 
est  versée  goutte  à  goutte  dans  l'alcool  coloré  en  jaune  par  4  gouttes 
de  curcuma,  jusqu'à  obtention  de  la  teinte  chamois  persistante.  On 
a  soin  de  titrer  préalablement  l'acidité  de  l'alcool,  qui  est  retranchée 
du  nombre  de  ce.  trouvé. 

Cendres  —  L'incinération  de  5gr.  de  farine  se  fait  dans  une  cap- 
sule de  platine,  à  une  température  aussi  basse  que  possible,  rouge 
sombre,  tout  au  plus. 

Après  le  départ  de  l'eau  et  la  combustion  de  la  matière  organique, 
il  se  forme  un  champignon  charbonneux  très  dur,  qu'il  faut  laisser  en 
cet  état  pendant  environ  une  heure  ;  au  bout  de  ce  temps,  ce  charbon 
devient  friable  et  facile  à  écraser  avec  le  fil  de  platine,  ce  qu'on  fait 
de  temps  en  temps,  jusqu'à  disparition  complète  des  points  noirs. 

La  température  peut  alors  être  élevée  sans  inconvénient  pendant 
quelques  instants 

Les  cendres  ainsi  obtenues  sont  blanches  ou  grises,  selon  le  taux 
de  blutage  des  farines. 

Analyse  microscopique.  —  Cette  analyse  ne  doit  jamais  se  faire  sur 
la  farine  directement,  mais  sur  la  partie  amylacée  de  la  farine  qui 
s'échappe  pendant  le  dosage  du  gluten  et  qui  est  recueillie  dans  la 
terrine  placée  sous  le  tamis. 
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Lôrs«ftte  le  dosage  du  gluten  est  terminé,  oq  lorsque  la  malaxatiofî 
du  pâton  est  faite,  s'il  s'agit  exclusivement  d'une  analyse  microsco- 
pique, on  prend  la  terrine  ;  avec  la  main,  on  met  en  suspension  dans 
l'eau  tout  Tamidon  qui  s'est  déposé  au  fond  du  Tase  et  qui  j  adhère 
assez  fortement  ;  on  ajoute  environ  icc  de  formol  pour  éviter  les  fer- 
mentations, et  Ton  verse  le  tout,  rapidement,  en  rinçant  la  terrine, 
dans  un  verre  à  pied  de  750 ce.  puis  on  abandonne  au  repos  pendant 
iO  à  42  heures. 

Au  bout  de  ce  temps,  la  décantation  est  parfaite,  la  séparation  de 
Tamidon  ou  des  amidons  s'est  faite  par  ordre  de  densité.  En  exami- 
nant le  dépôt  amylacé,  on  constate  qu'il  est  formé  de  trois  couches 
distinctes. 

La  première,  blanc-grisâtre,  sans  cohésion,  comprend  les  globules 
d'amidon  les  plus  petits  etles^^us  légers,  mélangés  de  débris  cellulo- 
siques de  très  faible  grosseur. 

La  deuxième,  d'un  gris  sale,  glaireuse,  contient  les  globules  de  gros- 
seur moyenne  et  le  reste  des  débris  cellulosiques  en  entier. 

Enfin,  la  troisième,  très  blanche,  très  résistante,  ne  renferme  que  les 
gros  amidons  et  les  gros  gruaux. 

On  incline  le  verre;  on  élimine  l'eau  surnageante,  puis,  doucement, 
on  accentue  l'inclinaison,  de  façon  à  décanter  successivement  les  trois 
couches,  qu'on  examine  en  faisant  sur  chacune  d'elles  un  certain 
nombre  de  préparations. 

Pour  cela,  on  prend,  aTcc  une  baguette  de  Terre,  un  peu  d'amidon 
sur  chaque  couche,  et  Ton  examine  d'abord  à  un  grossissement  de 
150  à  475  diamètres  ;  puis,  s'il  y  a  hésitation  dans  la  détermination  de 
tel  ou  tel  amidon,  on  porte  le  grossissement  à  350  et  même  à  700  dia- 
mètres. 

Tous  les  amidons,  même  les  plus  petits,  sont  faciles  à  caractériser, 
avec  un  peu  d'habitude,  à  350  diamètres  au  maximum. 

Le  riz  se  présente  toujours  en  grains  simples,  en  grains  composés  et 
en  gruaux  ou  agglomérations  plus  ou  moins  considérables  de  ces  deux 
espèces  de  grains.  Les  grains  simples  d'amidon  de  riz  et  ceux  qui  cons- 
tituent les  grains  composés  sont  pourvus  d'un  petit  hile  plus  ou  moins 
apparent. 

Le  maïs  se  présente  en  grains  simples  et  anguleux  et  en  gruaux  très 
durs,  se  laissant  difficilement  désagréger;  chacun  des  grains  simples 
et  des  granules  qui  constituent  les  gruaux  est  marqué  d'un  bile  étoile. 
Les  farines  de  riz  finement  blutées  se  retrouvent  en  presque  totalité 
dans  la  couche  médiane  du  dépôt  ;  les  farines  plus  grossières  se  loca- 
lisent dans  les  deux  couches  inférieures. 

Les  indications  fournies  par  cette  méthode  doivent  être  confirmées 
ou  contrôlées  par  l'emploi  d'un  autre  procédé,  consistant  à  recevoir  les 
eaux  amylacées  provenant  de  la  lixiviation  du  pâtoii  de  farine  sur  un 
tamis  no  240,  qui  livre  passage  à  tous  les  grains  simples  d'amidon  de 
blé  et  qui  retient  la  plus  grande  partie  des  téguments  et  des  débris 
cellulaires;  on  lave  à  grande  eau,  en  le  frottant  avec  les  doigts,  le 
résidu  qui  reste  sur  le  tamis,  jusqu'à  ce  que  l'eau  de  lavage  soit  tout  à 
fait  claire  ;  la  quantité  de  ce  résidu  permet  d'apprécier  le  degré  de  blu- 
tage de  la  farine  ;  son  examen  microscopique  permet  de  retrouver 
immédiatement  la  plus  grande  partie  des  gruaux  de  riz  ou  de  mais 
ajoutés  frauduleusement  ;  il  peut  en  même  temps  révéler  la  nature  des 
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graines  étraDgëres  qui  exi&tent  normalenieot  dans  les  blés  ou  de  celles 
qai  y  anraient  été  introduites  daas  un  bat  de  spéculation  frauduleuse. 

Le  seigle  ne  reconnaît  à  ses  grains  pourvus  d*un  hile  étoile,  dont  la 
proportion  n'eicède  pas  8  à  10  p.  100,  à  certains  globules  plus  volumi- 
neux et  plus  transparents  que  ceux  de  l'amidon  du  froment.  L'allure 
da  pâton  pendant  la  malaxation,  dans  le  cas  de  la  présence  du  seigle, 
ainsi  que  l'analyse  chimique,  confirment  l'examen  microscopique. 

11  est  indispensable  de  s'exercer  à  l'examen  des  principaux  amidons, 
qu'on  a  préparés  soi-même  au  laboratoire,  avec  des  graines  pures. 

Pains. 

Il  est  toujours  préférable  d'analyser,  quand  cela  est  possible,  les 
farines  qui  ont  servi  à  préparer  le  pain,  mais  l'examen  de  celui-ci  peut, 
dans  certains  cas,  être  rendu  nécessaire.  Si  le  travail  de  la  panifica- 
tion et  la  cuisson  modifient  profondément  les  grains  d'amidon  de  blé, 
CD  retrouve  toujours  parmi  eux,  surtout  parmi  les  moyens,  une  cer- 
taine quantité  de  globules  qui  sont  peu  altérés  et  qui  ont  conservé  leur 
forme  et  leurs  caractères  primitifs. 

Beaucoup  de  grains  d'amidon  de  seigle  peuvent  même  être  distingués 
des  grains  d'amidon  de  blé  à  leur  dimension  et  à  la  persistance  de  leur 
hile  étoile.  Si  les  petits  grains  simples  de  riz  peuvent  être  difficilement 
distingués  des  petits  grains  d'amidon  de  blé,  il  n'en  est  pas  de  même 
des  grains  composés,  dont  l'apparence  microscopique  est  à  peine 
modifiée.  Quant  k  l'amidon  et  aux  gruaux  de  maïs,  ils  ont  conservé, 
dans  le  pain  cuit,  &  peu  près  la  même  apparence  qu'ils  avaient  avant 
la  cuisson. 

Pour  pratiquer  l'examen  microscopique  du  pain,  il  suffit,  s'il  est 
frais,  d'en  faire  une  boulette  du  poids  de  10  gr.,  qu'on  délaie,  comme 
un  pâton  de  farine,  sous  un  mince  filet  d  eau;  si  le  pain  est  sec,  on  en 
pèse  environ  10  gr.,'  qu'on  ramollit  dans  Teau  et  qu'on  délaie  en  le 
frottant  entre  les  doigts  sur  le  tamis  n^  240,  jusqu'à  ce  que  l'eau  de 
lavage  soit  bien  claire  ;  si  le  pain  est  pur,  on  ne  doit  retrouver  dans 
le  dépôt  des  eaux  amylacées  que  des  grains  d'amidon  de  blé  plus  ou 
moins  déformés  ;  si  le  pain  a  été  préparé  avec  des  farines  de  froment 
additionnées  de  farines  de  riz  ou  de  maïs,  on  retrouve  dans  le  dépôt 
des  grains  simples  anguleux,  hilés,  d'amidon  de  maïs  ou  des  grains 
composés  d'amidon  de  riz  qui  sont  tout  à  fait  caractéristiques  ;  le 
résidu  laissé  sur  le  tamis  par  le  pain  pur  ne  doit  contenir  que  des 
amas  de  gluten  plus  ou  moins  brunis  par  la  cuisson  et  des  débris  cel- 
lulosiques provenant  des  téguments  de  blé  ;  dans  le  cas  où  le  pain 
aurait  été  préparé  avec  des  farines  additionnées  de  riz  ou  de  maïs,  la 
plus  grande  partie  des  gruaux  se  retrouve  sur  le  tamis. 

Pâtisseries. 

Les  points  qui  doivent  attirer  plus  spécialement  l'attention  sont  : 
La  nature  de  la  matière  grasse  employée . 
Les  substances  colorantes. 

Les  antiseptiques  ajoutés  quelquefois  aux  jaunes  d'oeufs  conservés. 
(Voir  les  rapports  spéciaux  qui  seront  ultérieurement  publiés  pour 
la  recherche  de  ces  substances). 
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Pâtes  alimentaires. 

Elles  doivent  être  faites  avec  du  blé  dar  pur,  si  Pétiquette  le  spéci- 
fie ;  on  ne  doit  donc  pas  rencontrer,  dans  ce  cas,  de  riz  ou  de  maïs. 

Pour  rechercher  les  farines  étrangères,  on  broyé  finement  les  pfttes  ; 
on  en  fait  un  pftton  avec  de  l'eau,  et  on  le  traite  comme  on  fait  pour 
la  farine  ;  on  opère  la  décantation  des  amidons,  et  Ton  examine  au 
microscope  comme  il  a  été  dit. 

Dans  les  p&tes  aux  œufs,  on  peut  également  rechercher  la  présence 
de  l'acide  borique  et  des  fluorures. 

Pleurages. 

On  s*assure,  par  un  examen  microscopique,  que  le  produit  exa- 
miné ne  renferme  pas  d'autres  éléments  que  ceux  indiqués  par  le  nom 
sous  lequel  il  est  vendu,  qu'il  ne  contient  pas  de  moisissures  et  n'est 
pas  envahi  par  les  acariens. 

On  cherche,  par  Texamen  des  cendres,  s'il  ne  renferme  pas  de 
substances  minérales  ajoutées. 

Chapelures. 

Ces  produits  ne  devant  être  constitués  que  par  du  pain  pulvérisé,  on 
y  recherche  les  substances  autres,  telles  que  la  sciure  de  bois,  au 
moyen  des  méthodes  décrites  à  l'analyse  du  pain. 


Arrêté  admeiiani  le  liaboratolre  manlelpal  de 
Paris  à  procéder  aniL  analyiies  des  boissons,  denrées 
alimentaires  et  prodalts  ag^leolea.  —  Par  arrêté  du 
ministre  de  rAgricuIlure  du  19  mars  1907,  le  Laboratoire  municipal 
de  Paris  est  admis  à  procéder  aux  analyses  des  boissons,  denrées  ali- 
mentaires et  produits  agricoles. 

Le  ressort  de  ce  laboratoire  est  celui  de  la  préfecture  de  police. 


DEMANDES  ET  OFFRES  D'EMPLOIS- 

Nous  informons  nos  lecteurs  qu'en  qualité  de  secrétaire  général  du  Syn- 
dicat des  chimistes,  nous  nous  chargeons,  lorsque  les  demandes  et  les 
offres  le  permettent,  de  procurer  des  chimistes  aux  industriels  qui  en  ont 
besoin  et  des  places  aux  chimistes  qui  sont  à  la  recherche  d'un  emploi. 
Les  insertions  que  nous  faisons  dans  les  Annales  sont  absolument  gra- 
tuites. S'adresser  à  M.  Crinon,  45,  rue  Turenne,  Paris  3®. 

Sur  la  demande  de  M.  le  secrétaire  de  TAssociation  des  anciens  élèves 
de  l'Institut  de  chimie  appliquée,  nous  informons  les  industriels  qu'il- 
peuvent  aussi  demander  des  chimistes  en  s'adressant  à  lui,  3,  rue  Miches 
et,  Paris  (6e). 

L'Association  amicale  des  anciens  élèves  de  l'Institut  national  agrono  - 
mique  est  &  même  chaque  année  d'offrir  à  MM.  les  industriels,  chi- 
mistes, etc.,  le  concours  de  plusieurs  ingénieurs  agronomes. 

Prière  d'adresser  les  demandes  au  siège  social  de  l'Association,  16,  rue 
Claude  Bernard,  Paris,  5'. 

rHTMT^TF  jeune,  libéré  du  service  militaire,  demande  place  dans  Tin- 
lilliilLiO  ID  dustrie,  de  préférence  à  Paris  ou  dans  les  environs. —  S'adres- 
ser au  bureau  des  Annales,  45,  rue  Turenne,  Paris,  aux  initiales  J.  A. 

Le  Gérant  :  G.  GRINON. 

LAVAL.    ^    IMPailURIE  L.   BARICBOUD  IT  O'*. 
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TRAYÀUX  ORIGINÀIIX 


Etude  analytique    sar   la   reelfterehe  et  ridentlfl- 
eatlon  des  révélateiirs  photof^raphlques. 

Par  M.  H.  Cohmimbœuf. 

Le  commerce  met  actuellement  en  vente  de  nombreux  produits 
révélateurs  photographiques,  tous  organiques,  dont  le  nombre 
s'accroîtra  encore  ;  il  est  déjà  très  difficile,  pour  le  chimiste  ana- 
lyste, de  se  retrouver  au  milieu  du  grand  nombre  de  ces  produits, 
car  les  propriétés  chimiques  de  quelques-uns  d'entre  eux  sont 
éparses  dans  des  revues  spéciales,  tandis  que,  pour  beaucoup 
d'autres,  qui  sont  brevetés  et  désignés  sous  des  noms  de  fantaisie, 
on  ne  trouve  aucune  littérature  chimique  les  concernant,  ce  qui 
rend  leur  identification  presque  impossible.  J'ai  cru  utile  de  faire 
une  étude  analytique  de  tous  ces  produits,  en  les  groupant  de  façon 
à  rechercher,  pour  chacun  d'eux,  une  réaction  caractéristique  et 
particulière,  permettant  de  les  reconnaître  et  de  les  identifier. 
Souvent  les  réactions  données  par  quelques  auteurs  ne  s'appli- 
quent pas  toujours  au  produit  tel  qu'on  le  trouve  dans  le  com- 
merce, ce  qui  peut  donner  lieu  à  de  nombreuses  erreurs  ;  c'est 
pourquoi  je  me  suis  appliqué  à  faire  cette  étude  sur  des  produits 
marchands  et  en  employant  des  réactifs  simples  à  des  concentra- 
tions et  dans  des  conditions  parfaitement  déterminées,  de  façon 
que  les  essais  répétés  par  d'autres  expérimentateurs  puissent 
donner  les  mêmes  résultats  que  ceux  que  j'ai  obtenus. 

Les  réactifs  auxquels  je  me  suis  arrêté  sont  les  suivants  : 

1^  Solution  de  carbonate  de  soude  à  10  p.  100  de  sel  sec  ; 

2»  Acide  nitrique  pur  à  36*  Baume  ; 

3«  Solution  de  sulfate  ferreux  à  10  p.  100  ; 

4«  Solution  de  chlorure  ferrique  à  12°  Baume  (obtenue  par  dilu- 
tion du  chlorure  ferrique  à  45°  Baume)  ; 

5°  Solution  de  ferricyanure  de  potassium  à  10  p.  100  ; 

6®  Solution  de  nitrate  d'argent  à  5  p.  100  ; 

7«  Solution  de  chlorure  de  baryum  à  5  p.  100. 

Si  je  donne  ces  détails,  qui  a  priori  semblent  exagérés,  c'est  que 
j'ai  remarqué  que,  dans  quelques  cas,  si  les  réactifs  sont  de  con- 
centration différente  ou  s'ils  sont  employés  à  des  doses  autres  que 
celles  que  j'indique,  les  réactions  obtenues  peuvent  être  modifiées 
ou  être  beaucoup  moins  caractéristiques. 

Juin  1907. 
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Je  divise  les  révélateurs  en  deux  grands  groupes  :  l^ceux  qui 
sont  complètement  solubles  dans  la  proportion  de  1  gr.  pour 
20  ce.  d'eau;  2^  ceux  qui  ne  sont  pas  complètement  solubles 
ou  qui  sont  presque  insolubles  dans  >  cette  même  proportion.  Je 
fais  agir  le  carbonate  de  soude  sur  la  solution  du  composé  à  étu- 
dier; ce  réactif  permet  de  faire  une  sélection  et  de  grouper  un 
certain  nombre  de  corps  dont  les  propriétés  sont  communes 
vis-à-vis  de  ce  réactif;  finalement,  sur  les  groupes  ainsi  obtenus, 
je  fais  agir,  soit  le  sulfate  ferreux,  soit  le  ferricyanure  de 
potassium,  soit  l'acide  nitrique,  etc.,  lesquels  donnent  une 
réaction   permettant  d'identiûer  chaque  composé  isolément. 

Les  réactions  sont  donc  extrêmement  simples,  et,  en  suivant 
méthodiquement  la  marche  détaillée  plus  loin,  il  n'y  a  aucun 
doute  à  avoir  sur  l'exactitude  des  résultats. 


Marche  systématique  pour  la  recherche  d'un  révélateur. 

On  pèse  1  gr.  du  produit,  qu'on  additionne  de  20 ce.  d'eau  dis- 
tillée dans  un  petit  bêcher  ;  on  agite  et  l'on  attend  pendant  une 
heure  : 

B.  —  Ne  se  dissolvent  pas  complè- 
tement ou  sont  peu  solubles. 


ipl( 
et  avec  assez  de  rapidité . 


1. 


Amidol  ou  diamidophénol . 

AduroL 

Chlorhydrate  de  paramidophé- 

nol. 
Diamidorésorcine. 
Edinol. 
OrloL 
Pyroeatéchine. 

8.  Pyroeatéchine  «  Etoile  ». 

9.  Pyrogallol  ou  acide  pyrogalli' 

que. 
10.   TyloL 


3. 

4. 
5. 
6. 

7. 


i  1 .  Chlorhydrate  de  paraphénylène- 
diamine . 

12.  Glycine. 

13.  Hydramifie. 

14.  Hydroquinone  blanche, 

15.  Hydroquinone  jaune. 

16.  ïconogène. 

17.  Métoqninone. 

18.  Mélol. 

1 9 .  Paraphenylène-diam  ine . 

20.  Paramidophénol . 


Détermination  des  révélateurs  du  tableau  A . 
Un  peu  de  la  solution  (3  à  4  ce.)  sont  versés  dans  un  tube  à 
essai;  on  y  ajoute  le  même  volume  d'une  solution  aqueuse  decar- 
bonate  de  soude  ^^c  à  10  p.  100 . 


Il  ne  se  produit  aucun  précipité. 

Amidol  ou  diamidophénol. 
Adurol. 

Diamidorésorcine. 
Edinol. 
Ortol. 

Pyroeatéchine. 
Pyroeatéchine  «  Etoile  ». 
Pyrogallol  ou  acide  pyrogallique. 
C 


Il  se  produit  un  précité. 

Chlorhydrate  de  paramidophénol. 
TyloL 
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Etude  du  tableau  C. 
La  solution  de  carbonate  de  soude  donne 


Un  noircissement  rapide  ou  une 
forte  coloration  au  bout  d'un 
quart  d'heure. 

Amidol  ou  diamidophénol. 
Adurol. 

Diamidorésarcine . 
Pyroeatéehine  «  Etoile  ». 
Pyrogallol  ou  acide  pyrogallique, 
I 


Aucun  noircissemeiit  ou  une  colo- 
ration insignifiante. 

EdinoL 

OrtoL 

Pyroeatéehine. 


Etude  du  tableau  I. 

Un  peu  de  la  solution  primitive  est  additionnée  de  2  ou  3  fois 
son  volume  d'eau,  puis  de  quelques  ce.  d'acide  nitrique  concen- 
tré, et  finalement  de  quelques  gouttes  de  nitrate  d'argent  ;  on 
obtient  : 


Aucun  précipité. 

Adurol. 

Pyroeatéehine  «  Etoile  ». 

Pyrogallol  ou  acide  pyrogallique. 

Ta 


Un  précipité  blanc. 

Amidol  ou  diamidophénol. 
D  iam  idorésorcine . 


Etude  du  tableau  la  . 

La  solution  primitive,  additionnée  de  quelques  gouttes  d'une 
solution  de  sulfate  ferreux  à  10  p.  100,  donne  : 


Une  coloration  verte. 


Pyroeatéehine  «  Etoile  » 


Une  coloration  bleu- 
violet. 

Pyrogallol  ou  acide  py- 
rogallique» 


Aucune  coloration. 


AduroL 


Pyroeatéehine  «  Etoile  » .  —  Produit  révélateur  à  base  de  pyro- 
eatéehine, ayant  tous  les  avantages  de  la  pyroeatéehine,  sans  en 
avoir  les  inconvénients  ;  se  présente  sous  Taspect  d'une  poudre 
eristalline  blanche  ou  blanc-grisâtre. 

L'acide  nitrique  à  36®,  ajouté  à  la  solution  primitive  de  pyro- 
eatéehine «Etoile»,  donne  à  froid  une  vive  réaction,  et  le  mélange 
reste  rouge,  môme  après  avoir  été  chauffé. 

Pyrogallol,  appelé  aussi  Acide  pyrogallique,  dont  la  formule  est 
/OH 
C'H  ^OH,  cristallisé  ou    sublimé,  est  trop  connu   pour   qu'il 

y  ail  utilité  à  indiquer  ici  ses  propriétés. 


-    222  — 

Aduroi    ou    Hifdroquinone    chlorée,    dont    la    formule    est   : 

<0H 
OH,  se  présente  90us  Taspect  d'uae  poudre  amcNrplie,  le 

plus  généralement  d'un  blanc  un  peu  rosé. 

L'acide  nitrique  à  36<^  donne  à  froid,  avec  la  soluiioR  primi- 
tive d'adurol,  une  vive  réaction  ;  le  mélange  devient  rouge,  mais, 
par  l'addition  d'un  excès  d'acide  nitrique,  on  obtient  un  liquide 
jaune  d'or. 

Etude  du  tableau  Ib. 

La  solution  primitive,  additionnée  de  10  fois  son  volume  d'eau 
et  d'une  goutte  d'une  solution  de  ferricyanure  de  potassium  à 
10  p.  100,  donne  : 

Une  coloration  fugace  d'un  beau 
rouge-carmin. 

Amidol  ou  diamidophénol , 


Une  coloration  fugace  d'un  violet- 
noir. 

Diam  idorésorcine. 

Amidol  ou  diamidophénol.—  C'est  un  chlorhydrate  de  diamido- 


/OH 
>H»^Azï 


phénol  1.  2.  4  de  formule  G'H'^AzH^HCl,  qui  se  présente  sous 

\azH*HCI 

l'aspect  de  petits  cristaux   en   aiguilles,   rougeâtres    ou    bru- 
nâtres . 

Diamidorésorcine,  —  C'est  un  chlorhydrate  de  diamidorésorcine 

yOH  ^ 

1.  2.  3  4.  de  formule  C«H«  ^q^^*^^*  ,  qui  se  présente  sous  l'as- 

\azH/»HCI 
pect  d'une  poudre  cristalline,  d'un  brun-rougâtre. 

Etude  du  tableau  II. 

La  liqueur  primitive^  additionnée  de  sulfate  ferreux  en  solu- 
tion à  10  p. 100,  donne  : 


Aucune  coloration. 


BéinoL 


Une  coloration,  verte. 


Pyrœatéehine  (1). 


^       /OH 

Pifrocatéckine, -^  Ce  composé,  dont  la  formule  est  G'H*^  ^^ 

est  l'isomère  de  l'hydroquinone  ou  l'orthodioxybenzèoe.  Elfe  se 
présente  sous  l'aspect  de  petite»  lamelles  Manches,  brunissant  avec 
le  temps»  (1). 

(I)  La  pyrocaiéchine  a  été  aussi  vendue  dans  le  commerce  sous  le  no 
de  kachin. 
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EtUDB  du   tableau    lia  • 

La  solution  primitive,  additionnée  de  son  volume  d'eau,  puis 
d'une  goutte  de  solution  de  ferricyanure  de  potassiun  à  10  p.  100, 
donne  : 


Une  coloration  rouge-violet. 
OrtoL 


Aucune  coloration. 


EdinoL 


OrtoL  —  Ce  composé  est  une  combinaison  à  parties  égales  de 
monométhylorthoamidophénol  et  d'hydroquinone  ;  il  se  présente 
sous  Tàspect  d'une  poudre  cristalline  rougeâtre. 

EdinoL—  Ce  composé  est  le  chlorhydrate  d'une  hase  organique 
dont  la  constitution  n'a  pas  été  donnée. 

Etude  du  tableau  D. 


Chlorhydrate  de 
paramidophénol 

Tylol 

La  liqaçur  primitive,  additionnée 
de  son  volume  d'eau,  puis  d'une 
goutte  ou  deux  d'acide  nitrique 
à  36°,  donne  une  coloration. . . 

La  solution  de  chlorure  ferrique 
donne  une  coloration 

La  9olution   de  ferricyanure   de 
potassium    donne  une   colora- 
tion . . , 

Violette. 
Id. 

Brune. 

Rien. 

Rouge  foncée,de- 
venant  brune. 

Violette. 
Id. 

Brune. 

La  solution    de   sulfate   ferreux 
donne 

Rien 

L*eau    oxygénée    à    12   volumes 
donne  une  coloration 

Légèrement 
sée. 

ro- 


Ces  deux  produits  ont  donc  beaucoup  de  points  de  ressem- 
blance ;  tous  deux  sont  des  chlorhydrates,  précipitant  par  consé- 
queat  abondamment  par  le  nitrate  d'argent  en  solution  acidulée 
par  Tacide  nitrique. 

Leur  aspect  est  peu  dififérent  ;  le  chlorhydrate  de  paramido- 
phénol se  présente  sous  forme  de  gros  cristaux  prismatiques, 
striés,  légèrement  brunâtres,  tandis  que  le  tylol  est  une  poudre 
cristalline,  blanchâtre,  noircissant  avec  le  temps,  surtout  à  Tair 
et  à  la  lumière . 

{A  suivre). 
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Reelfterehe  mleroAeopIqac  des  farines  élrani^ères 
dans  la  terine  de  blé,  parileallèremeni  da  riz  ei 
de  la  ffé¥crolle, 

Par  M.  J.  Bellibr, 
Directeur  du  Laboratoire  municipal  de  Lyon. 

Le  procédé  le  plus  employé  pour  la  recherche  des  farines 
étrangères  dans  la  farine  de  blé  est  basé  sur  l'emploi  du  micro- 
scope. Les  procédés  chimiques,  fort  peu  nombreux  et  peu  précis, 
ne  sont  que  des  adjuvants  pouvant  servir  de  moyens  de  contrôle. 

Le  microscope  donne  d'excellents  résultats  avec  les  farines 
dont  les  granules  amylacés  diffèrent  beaucoup  de  ceux  du  blé, 
soit  par  la  forme,  soit  par  la  présence  d'un  hile  caractéristique. 
Cependant  tous  ceux  qui  se  livrent  à  ce  genre  de  recherches  savent 
que,  s*il  est  très  facile  de  reconnaître  le  maïs  en  faible  quantité,  à 
cause  de  son  amidon  assez  gros  et  polyédrique,  les  légumineu- 
ses, lorsque  l'amidon  présente  une  forme  ovale  et  lorsque  la 
majeure  partie  des  granules  possèdent  le  hile  longitudinal,  le  riz 
et  le  sarrasin,  lorsque  ces  farines  existent  en  quantité  appréciable, 
il  n'en  est  plus  de  même  lorsque  ces  dernières,  et  particulièrement 
le  riz,  ne  se  trouvent  qu'en  très  faible  quantité,  2  à  3  p.  100  par 
exemple,  et  lorsque  l'amidon  de  légumineuses  présente  une  forme 
suffisamment  arrondie  et  que  les  grains  hilés  sont  peu  nombreux, 
ce  qui  n'est  pas  rare  dans  la  fève.  Le  problème  devient  alors  très 
ardu,  et  ce  n'est  qu'avec  de  grandes  difficultés,  et  en  examinant 
de  nombreuses  préparations,  qu'on  parvient  à  se  faire  une  idée 
exacte  de  la  nature  de  la  farine. 

Pour  la  recherche  du  seigle,  on  se  base  sur  la  dimension  des 
grains  d'amidon,  qui  sont  un  peu  plus  gros  que  ceux  du  blé,  et 
surtout  sur  le  hile  crucial  caractéristique  de  cette  céréale  ;  mais 
la  plus  grande  partie  des  grains  d'amidon  ont  des  dimensions 
identiques  à  ceux  du  blé,  et,  dans  beaucoup  de  farines  de  seigle, 
les  grains  hilés  sont  très  rares  (2  ou  3  p.  100).  L'examen  micro- 
scopique des  farines  est  donc  encore  une  opération  délicate,  qui 
demande  beaucoup  d'attention  et  surtout  de  la  pratique. 

A  une  époque  où  les  farines  de  blé  sont  si  souvent  falsifiées 
par  de  petites  quantités  de  talc  ou  de  farine  de  riz,  tout  ce  qui 
est  de  nature  à  faciliter  l'examen  microscopique  des  farines  est 
intéressant.  C'est  pourquoi  je  tiens  à  publier  un  procédé  qui, 
depuis  quelques  mois,  me  donne  la  plus  grande  satisfaction  pour 
la  recherche  du  riz  ;  ce  procédé  facilite  aussi  beaucoup  la  recher- 
che des  légumineuses  et  un  peu  celle  du  seigle  et  du  sarrasin. 

Depuis  fort  longtemps,  j'avais  observé  que  les  grains  d'ami- 


don  de  diverses  plantes  présentent  une  sensibilité  variable  aux 
réactifs  qui  les  gonflent  et  les  transforment  en  empois,  diff'érence 
qui  provient  évidemment  d'un  état  d'agrégation  différent  et  d'une 
densité  différente.  J'ai  pensé  que  cette  particularité  pourrait  être 
utilisée  pour  l'analyse  des  farines  de  blé  et  qu'en  les  soumettant 
à  l'action  ménagée  de  ces  réactifs,  il  serait  possible  de  rendre 
plus  évidente  la  présence  de  quelques  farines  étrangères,  de  faci- 
liter, en  un  mot,  dans  une  certaine  mesure,  la  recherche  de 
celles-ci. 

Les  réactifs  qui  peuvent  être  employés  dans  ce  but  sont  nom- 
breux, et  il  en  existe  peut-être  quelques-uns  qui  présenteraient, 
au  moins  au  point  de  vue  de  la  conservation,  un  avantage  sur  la 
potasse  à  laquelle  je  me  suis  adressé  ;  mais  les  résultats  obtenus 
avec  la  potasse  sont  assez  satisfaisants  pour  m'engager  à  les  faire 
connaître. 

Gomme  résistance  à  la  potasse,  les  amidons  examinés  peuvent 
se  classer  comme  suit  par  ordre  décroissant  :  riz  (provenances 
examinées  :  Saigon,  Tonkin,  Japon,  Piémont,  Caroline,  Inde) 
avec  quelques  différences  entre  eux  ;  sarrasin,  pour  la  majeure 
partie  des  granules  ;  maïs,  amidon  de  la  partie  cornée;  avoine  ; 
blé^  orge,  exactement  semblable  ;  seigle,  très  peu  différent  du  blé  ; 
enfin,  l'amidon  des  légumineuses  (fève,  pois,  lentille,  haricot)  est  le 
plus  sensible  de  tous . 

L'aeticm  d'une  solution  aqueuse  de  potasse  est  très  violente  ;  il 
faudrait  rexnplojer  en  solution  très  étendue  et,  en  opérant  direc- 
tement sur  les  farines,  rdciion  serait  irrégulière.  J'ai  profité  de 
l'action  retardatrice  de  la  glycénne  pour  permettre  l'emploi  d'un 
réactif  relativement  concentré. 

Un  seul  réactif  est  insuffisant  pour  tous  les  cas  ;  j'emploie  les 
trois  mélanges  suivants  : 

I  Potasse  pure  en  cylindre,  à  2  molécules  d'eau.  5gr. 

Glycérine  à  30« 15  ce. 
Eau  distillée 85  ce. 

Ce  réactif  contient  4, 35  p  100  de  potasse. 

Réactif  nM 100  ce. 


'  Glycérine  à  300 5  ce. 

^      I  Réactif  n°  1 100  ce. 

I  Eau  distillée ,     .       300  ce. 

En  outre  de  son  influence  retardatrice,  la  glycérine  présente 
encore  deux  avantages  appréciables  :  1^  comme  elle  est  fixe,  la 
petite  quantitéqui  reste  après  l'évaporation  de  l'eau  est  suffisante 
pour  qu'on  puisse  conserver  les  préparations  aussi  longtemps 
qu'on  le  désire;  2"  son  action  retardatrice  étant  d'autant  plus 
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grande  qu*elle  est  plus  concentrée,  elle  empêche  que,  par  concen- 
tration, la  potasse  n'attaque  successivement  les  amidons  de  plus 
en  plus  résistants.  Les  proportions  de  glycérine  doivent  être 
exactement  observées  ;  avec  une  proportion  moindre,  l'action 
serait  trop  vive;  avec  une  quantité  plus  considérable,  l'action 
ne  serait  pas  suffisamment  énergique. 

Avec  ces  réactifs,  les  farines  se  comportent  de  la  manière  sui- 
vante : 

RÉACTIF  N<^  1  (le  plus  énergique). 

Farine  de  riz.  —  Suivant  les  provenances,  un  nombre  variable 
de  granules  amylacés  se  gonflent  en  conservant  la  forme  polyé- 
drique initiale;  la  très  grande  majorité  des  grains  n'est  pas 
modifiée  et  conservent  leur  forme  et  leur  grosseur. 

Autres  farines.  —  Toutes  les  farines  examinées  se  gonflent 
rapidement;  les  grains  d'amidon  prennent  des  dimensions  de 
plus  en  plus  considérables,  deviennent  de  plus  en  plus  transpa- 
rents et  finissent  par  disparaître  complètement  au  bout  d'une  à 
deux  heures .  Au  début,  la  forme  des  grains  polyédriques  est  res- 
pectée, puis  elle  disparaît.  Le  bile  des  légumineuses  disparaît 
complètement . 

RÉACTIF  N®  2  (action  intermédiaire) . 

Farines  de  blé,  d'orge^  de  seigle,  de  léguminetises,  —  L'amidon  se 
gonfle  beaucoup,  mais  n'arrive  pas  à  disparaître  ;  on  en  aperçoit 
toujours  très  nettement  les  contours. 

Maïs. — L'amidon  de  la  partie  tendre  se  gonfle  beaucoup  ;  celui 
de  la  partie  cornée  peu  ou  pas  et  conserve  sa  forme  polyédrique. 

Sarrasin.  —  Une  partie  des  grains  d'amidon  se  gonfle  en 
conservant  la  forme  polyédrique;  la  majeure  partie  n'est  pas 
attaquée  et  conserve  sa  forme  et  sa  grosseur,  au  moins  dans  les 
deux  échantillons  que  nous  avons  examinés. 

Avoine.  —  L'amidon  d'avoine  se  gonfle  beaucoup.  La  majeure 
partie  des  grains  conserve  la  forme  polyédrique,  d'autres  en  plus 
petit  nombre  deviennent  arrondis  ou  prennent  une  forme  ovale, 
souvent  pointue  à  l'une  ou  aux  deux  extrémités,  ou  bien  encore 
la  forme  de  pépins  de  raisin  (deux  échantillons  seulement  ont 
été  examinés). 

RÉACTIF  NO  3. 

Légumineuses.  —  L'amidon  des  légumineuses  se  gonfle  un  peu, 
mais,  ce  qui  est  caractéristique^  c'est  que  le  bile  des  grains  qui  en 
possèdent  s'accentue  beaucoup  et  apparaît  nettement  sur  pres- 
que tous  les  grains  qui  n'en  possèdent  pas  ou  plutôt  sur  lesquels 
il  est  invisible  examiné  en  eau  glycérinée.  Sur  une  farine  de  fève 
provenant  de  Bourgogne,  à  grains  d'amidon  assez  arrondis,  et 
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dans  laquelle  à  peine, un  granule  sur  100  possédait  le  hile  carac- 
téristique, nousTavons  vu  apparaître  nettement  sur  presque  tous 
les  grains,  après  quelques  minutes  de  contact  avec  le  réactif. 

Seigie.  —  L'amidon  de  seigle  se  gonfle  légèrement,  et,  sur 
beaucoup  de  grains,  apparaît  assez  rapidement  un  hile  étoile  à 
très  nombreux  rayons  très  fins,  mais  cependant  bien  visible.  Les 
zones  concentriques  sont  aussi  accentuées,  surtout  sur  les  gros 
grains. 

Blé,  —  Le  réactif  exerce  généralement  peu  d'influence  sur 
Tamidon  de  blé,  ou  bien  il  détermine  l'apparition  tardive,  sur 
quelques  grains,  d'un  hile  sous  forme  de  fente.  Cependant,  sur 
les  blés  à  amidon  particulièrement  tendre,  les  granules  prennent 
un  hile  étoile  qui  peut  les  faire  confondre  avec  ceux  de  seigle. 
Autres  fariner,  —  Généralement  sans  action. 
D'après  ce  qui  précède,  on  peut  voir  :  1®  qu'il  est  facile  de 
rechercher  la  farine  de  riz  dans  toutes  les  autres  farines,  son 
amidon  polyédrique  étant  le  seul  qui  résiste  au  réactif  n®  1  ; 
2oque  la  recherche  du  sarrazin  et  de  Tavoine  dans  la  farine  de 
blé  est  sensiblement  facilitée  par  le  réactif  n»  2,  et  que  ce  réactif 
permet  facilement  de  distinguer  l'un  de  l'autre  ces  deux  féculents 
à  amidon  polyédrique,  sensiblement  de  la  même  grosseur  ;  3®  que 
la  recherche  des  légumineuses,  dont  peu  de  grains  d'amidon 
posséderaient  le  hile  caractéristique,  est  grandement  facilitée  par 
le  réactif  n°  3,  et  qu'enfin,  ce  réactif  facilite  dans  une  certaine 
mesure  la  recherche  du  seigle. 

Aucun  des  trois  réactifs  ne  présente  le  moindre  avantage  pour 
la  recherche  de  Torge. 

Cette  note  a  surtout  pour  but  de  faire  connaître  une  bonne 
méthode  pour  la  recherche  du  riz  dans  la  farine  de  blé  ;  je  ne 
parle  des  autres  farines  qu'à  titre  de  simple  indication,  mes 
expériences  n'étant  pas,  d'ailleurs,  assez  nombreuses  pour  me 
permettre  d'affirmer  que  ces  farines  se  comporteront  toujours  de 
même.  Pour  la  recherche  de  la  farine  de  riz,  qui,  avec  le  talc, 
constitue  aujourd'hui  la  principale  falsification  des  farines,  on 
peut  l'employer  en  toute  confiance.  Voici  comment  il  convient  de 
pratiquer  cette  recherche,  pour  laquelle  il  est  important  de 
n'omettre  aucune  des  précautions  indiquées  : 

Le  mélange  des  farines  n'étant  jamais  absolument  homogène, 
il  convient,  si  l'on  veut  opérer  sur  la  farine  elle-même,  d'en 
triturer  pendant  longtemps  une  certaine  quantité  dans  un 
mortier,  de  manière  à  obtenir  un  échantillon  représentant  bien 
la  moyenne  des  farines  en  présence.  Si  l'on  dose  également  le 
gluten  de  la  farine,  il  est  préférable  de  se  servir  de  Tamidon 
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séparé  dans  celte  opération  ;  mais  il  ne  faut  pas  oublier,  avant 
de  prendre  la  quantité  nécessaire  aux  préparations  microscopi- 
ques (3  sont  suffisantes  et  peuvent  tenir  sur  la  môme  lame  porte- 
objet),  de  remettre  Tamidon  en  suspension  par  une  agitation 
vigoureuse  et  de  faire  les  prélèvements  avant  tout  repos,  c'est-à- 
dire  pendant  que  le  liquide  est  encore  fortement  en  mouvement. 
La  quantité  à  prendre  pour  chaque  préparation  ne  doit  pas  être 
trop  considérable.  Il  est  indispensable  de  laisser  sécher  com- 
plètement Tamidon  avant  d'ajouter  le  réactif. 

Si  Ton  opère  sur  la  farine  elle-même,  on  en  dépose  une 
quantité  convenable  dans  trois  endroits  de  la  lame  de  verre  ; 
on  ajoute  alors  sur  chacune  des  préparations,  au  moyen  d'un 
agitateur,  une  forte  goutte  du  réactif  no  1  (il  est  très  important 
de  ne  pas  le  ménager)  ;  on  délaie  avec  l'agitateur,  et  Ton  place 
les  lamelles  couvre-objet;  en  observant  immédiatement  au 
microscope  les  préparations,  on  voit  l'amidon  de  blé  se  gonfler 
peu  à  peu,  devenir  de  plus  en  plus  transparent,  et  le  riz,  qui 
n'est  pas  modifié,  devient  de  plus  en  plus  apparent  ;  au  bout  de 
1  à  2  heures,  l'amidon  de  blé  a  généralement  totalement 
disparu,  et  Tamidon  de  riz  subsiste  seul  avec  ses  caractères 
particuliers,  en  granules  isolés  ou  réunis  sous  forme  de  gruaux. 

Lorsqu'il  fait  froid,  il  est  bon  de  faire  tiédir  les  prépara- 
tions pendant  un  certain  temps  vers  35o-40°.  Il  est  quelquefois 
utile  également  de  faire  mouvoir  la  lamelle  sur  la  lame,  en 
appuyant  légèrement,  afin  de  désagréger  les  parties  qui  seraient 
compactes  et  qui  seraient  difficilement  attaquées  par  le  réactif. 

Il  est  évident  que,  pour  conclure  à  la  présence  du  riz,  les  gra- 
nules amylacés  qui  subsistent  doivent  avoir  une  forme  polyédri- 
drique,  car  il  reste  parfois  quelques  granules  amylacés  de  blé 
non  attaqués.  Ceux-ci  étant  arrondis,  il  ne  peut  y  avoir  aucune 
confusion  ;  au  bout  de  24  heures,  dans  une  préparation  bien 
faite,  il  ne  reste  jamais  d'amidon  de  blé. 

Les  préparations  peuvent  se  conserver  aussi  longtemps  qu'on 
le  désire  et  servir  de  pièce  à  conviction  ;  j'en  possède  qui  ont 
plus  de  3  mois  d'existence  et  qui  sont  en  parfait  état. 

On  doit  conserver  les  réactifs  dans  des  flacons  bien  bouchés, 
à  l'abri  de  l'acide  carbonique  de  l'air. 


Vérlfleailon  des  plenomèires, 

Par  M.  D.  Sïdersky. 

La  détermination  de  la  densité  d'un  liquide  pauvre  en  extrait 
exige  beaucoup  de  soins  et,  en  particulier,  l'observation  rigou- 


—  229  — 

reuse  de  la  température.  Les  picnomètres  employés  doivent  être 
vérifiés  fréquemment,  en  les  pesant  pleins  d*eau  distillée.  Nou$ 
avons  remarqué  que  certains  picnomètres,  notamment  ceux  à 
bouchon  rodé  à  Témeri,  subissent  à  la  longue  une  légère  diminu- 
tion de  volume,  par  suite  de  l'usure  du  bouchon,  qui  descend  un 
peu  plus  bas  dans  le  col  du  petit  flacon.  Du  reste,  ces  instruments 
ont  rarement  un  volume  exact  en  ce. ,  et  c'est  pkitôt  leur  conte- 
nance en  eau  et  à  15°  qui  est  indiquée. 

Pour  vérifier  cette  contenance,  il  suffît  de  remplir  le  picnomè- 
tre  avec  de  l'eau  ayant  la  température  du  laboratoire,  afin  d'éviter 
tout  changement  pendant  les  opérations,  et  de  peser  avec  soin, 
en  notant  la  température . 

Dans  le  tableau  suivant,  on  trouve  le  volume  occupé,  à  la 
température  de  t^,  par  un  kilog.  d'eau.  11  suffit  de  multiplier  le 
poids  constaté  par  la  valeur  correspondant  à  t^  et  de  diviser  le 
produit  par  1.000,  pour  avoir  le  volume  exact  du  picnomètre 
en  ce. 


s. 

Il 

Poids 
d'un  litre 

Correction 

il 

2 

Volume 

occupé  par  un  kilog.  d'eau 

d'eau 

à 

différentes 

du 

9 
g 

jT 

à  différentes 

températures 

volume 

œ 

-§ 

tempéra- 

d'un litre 

•O 

(centimètres  cubes  jaugés  à) 

tures, 

pesé 

dans  l'air 

avec 

en 
.    verre 

2 
2 

o 

des  poids 

jaugé  à  15« 

dé 

a 

S 

/• 

15» 

20» 

25° 

en  cuivre 

S 

ce. 

ce. 

ce. 

ce. 

998,648 

ce. 

10 

1001.36 

1001,49 

1001.62 

1001,74 

~  0,134 

10 

11 

1001.45 

1001,55 

1001.68 

1001,80 

998.560 

—  0. 107 

11 

12 

1001,56 

1001.63 

1001,76 

1001,88 

998,450 

—  0,080 

12 

13 

1001,67 

1001,72 

1001,85 

1001,97 

998,341 

-  0,053 

13 

14 

1001.80 

1001.82 

1001.95 

1002.07 

998,215 

-  0,027 

14 

15 

1001,94 

1001.94 

1002.06 

190i,19 

993,081 

15 

16 

1002, 09 

1002,07 

1002,19 

1002, 3i 

997, 921 

+  0.027 

16 

17 

1002,26 

1002,21 

1002,33 

1002,46 

997.769 

+  0,054 

17 

18 

1002.43 

1002,36 

1002.48 

1002,61 

997, 585 

+  0,081 

18 

19 

1002.62 

1002,52 

1002.64 

1002,77 

997,395 

+  0,107 

19 

20 

1002,82 

1002.69 

1002.82 

1002.94 

997,189 

+  0,134 

20 

21 

1003.02 

1002.87 

1003,00 

1003.12 

996.989 

+  0.161 

21 

22 

1003,24 

1003,07 

.  1003,19 

1003,32 

996,774 

+  0.188 

22 

23 

1003,47 

1003,27 

1003,40 

1003, 52 

996, 550 

+  0,214 

23 

24 

1003,71 

1003,49 

1003,61 

1003,74 

996,320 

+  0.241 

24 

25 

1003.96 

1003,71 

1003.84 

1003,96 

996,077 

-h  0,268 

25 

26 

1004,22 

1003.94 

1004,07 

1004.19 

995,826 

+  0,295 

26 

27 

1004,49 

1004, 19 

1004,31 

1004.44 

995,566 

-1-  0,  322 

27 

28 

1004,77 

1004,44 

1004,57 

1004,69 

995.297 

+  0,348 

28 

29 

1005,05 

1004,70 

1004.83 

1004.95 
1005,22 

995,020 

-h  0,373 

^9 

30 

1005,35 

1004,97 

1005,10 

994, 723 

4-  0,402 

30 
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Dans  ce  tableau,  nous  avons  indiqué,  d'un  côté,  le  volume  en 
ce.  d'un  kilog.  d'eau  ditstillée  (d'après  Less),  ainsi  que  le  poids 
dans  l'air  d'un  litre  d'eau  (d'après  Dupont).  La  dernière  colonne 
indique  la  correction  du  volume  par  la  dilatation  cubique  du 
verre,  correction  négligeable  dans  bien  des  cas.  La  dilatation  de 
i'eau  est,  au  contraire,  très  importante,  et  il  faut  éviter,  autant  que 
possible,  que  la  température  du  liquide  essayé  puisse  varier  pen- 
dant la  pesée.  Cela  n'est  pas  toujours  facile  à  obtenir,  sauf  pour 
le  picnomètre  de  BoaU  que  nous  avons  décrit  dans  notre  livre  Les 
constantes  physico-chimiques  (Gauthier-Villars,  1897)  et  dont  le 
récipient  est  entouré  d'une  enveloppe  dans  laquelle  on  a  fait  le 
vide.  Pour  un  picnomètre  ordinaire,  à  bouchon  rodé,  il  est  prati- 
que de  le  remplir  avec  le  liquide  ramené  préalablement  à  15®,  de 
plonger  le  picnomètre  dans  un  bain  approprié,  de  manière  à 
maintenir  la  température  de  15®,  et  de  glisser  le  bouchon  dans  le 
col,  de  manière  qu'il  y  descende  par  son  propre  poids  ;  le  flacon 
étant  fermé  et  la  température  étant  désormais  sans  influence,  on 
retire  le  picnomètre  ;  on  l'essuie  et  on  le  pèse.  Avec  un  picno- 
mètre à  col  étroit  marqué  d'un  trait  de  jauge,  il  est  nécessaire  de 
maintenir  la  température  de  15*^  jusqu'à  l'affleurement  au  trait. 
11  est  essentiel  d'établir  le  volume  avec  le  liquide  à  IS®. 


Reeberelfte  de  l'arsenle,  du  enivre,  do  plomb 
et  du  sine  dans  les  Tins, 

Par  MM.  A.  Hubert  et  P.  âlba. 

La  recherche  des  métaux  toxiques  est,  la  plupart  du  temps, 
traitée  d'une  façon  rudimentaire  dans  les  ouvrages  qui  s'occu- 
pent de  l'analyse  des  vins  ;  ceux-ci  se  contentent  de  renvoyer 
aux  manuels  de  toxicologie. 

Quant  à  ces  derniers,  les  procédés  qu'ils  enseignent  sont,  la 
plupart  du  temps,  d'une  complication  inutile  lorsqu'il  s'agit  de 
vins. 

Nous  avons  donc  cru  intéressant  de  signaler  la  méthode  systé- 
matique que  nous  avons  combinée  pour  notre  usage  personnel  et 
qui  permet  d'exécuter  cette  recherche  en  un  minimum  de 
temps. 

Arsenic.  —  On  introduit,  dans  un  ballon  de  Kjeldahl  de 
200  ce.  20  à  50  ce.  de  SO*H"  chimiquement  pur,  suivant  qu'on 
emploie  200  à  1 .000  ce.  de  vin. 

D'autre  part,  on  additionne  le  vin  dans  lequel  on  veut  chercher 


l'arsenic  de  20  p.  iOO  (en  volume)  d'AzO^H  chimiquement  pur  (1). 

On  chauffe  SO*H* à  Tébullition,  en  tenant  le  ballon  incliné; 
lorsque  rébuUition  est  franche,  on  fait  couler  le  vin  acidifié, 
goutte  à  goutte,  au  moyen  d'un  entonnoir  à  robinet,  en  main- 
tenant constamment  Tébullition  (fig.  i). 

La  destruction  de  la  matière  organique  marche  ainsi  très  rapi- 
dement et  parallèlement  avec  la  con- 
centration du  vin.  Il  faut  quarante 
minutes  au  plus  pour  évaporer  et 
oxyder  250  ce.  de  vin  et  2  à  3  heures 
lorsqu'on  opère  sur  i  litre. 

En  procédant  ainsi,  il  ne  se  pro- 
duit aucune  mousse,  et,  une  fois  Topé- 
ration  en  train,  elle  ne  demande  plus 
aucune  surveillance,  même  lorsqu'on 
opère  sur  des  vins  riches  en  sucre. 

Lorsque  tout  le  vin  a  passé  dans 
le  ballon,  qui  doit  contenir  un  vo- 
lume de  liquide  toujours  sensible- 
ment le  même  qu'au  début  (plutôt 
moins  que  plus),  on  ajoute  quelques 
gouttes  d'AzO^H,  afin  d'achever  l'oxy- 
dation, et,  après  avoir  redressé  le 
ballon,  on  chauffe  jusqu'à  appari- 
tion de  fumées  blanches  de  SO*H«.; 
rébuUition  est  encore  continuée  pen- 
dant quelques  instants,  afin  d'être 
bien  certain  delà  disparition  complète 
des  dernières  traces  d'AzO'H  qui 
peuvent  encore  rester  dans  le  col  du 
ballon  (2)  et  de  réduire  le  plus  pos- 
sible le  volume  de  Tacide.  En  diminuant  un  peu  la  flamme  ou 
en  achevant  l'évaporation  au  bain  de  sable,  on  arrive  à  n'avoir 
plus  que  5  à  iOcc.  de  liquide. 

On  laisse  refroidir,  puis  on  ajouté  un  peu  d'eau  froide  (même 
volume).  ' 

On  recherche  l'arsenic  dans  la  solution  au  moyen  de  l'appareil 
de  Marsh  (fig,  2). 

Le  bouchon  de  la  fiole  doit  être  en  liège  ;  il  est  traversé  par 

(1)  Lorsque  les  vins  renferment  du  sacre,  il  convient  d'élever  jusqu'à 
40  p.  100  la  dose  d'AzO^H. 

(2)  U  est  absolument  indispensable  que  la  solution  ne  renferme  plus 
trace  de  composés  nitriques  ou  nitreux . 


Fig.  1 . 
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deux  tubes  :  l'un  à  entonnoir,  Tautre  le  tube  abducteur.  Ce  der- 
nier est  relié  à  un  autre  plus  gros,  bourré  d'ouate  destinée  à  rete- 
nir les  gouttelettes  liquides  qui  pourraient  être  entraînées.  Enfm^ 
le  gros  tube  est  terminé  lui-même  par  un  autre  tube  plus  étroit, 
à  extrémité  effilée.  Le  tube  abducteur  porte  une  boule  destinée 
à  retenir  la  plus  grosse  partie  du  liquide  et  à  éviter  que  Touate 
soit  trop  rapidement  mouillée. 
L'appareil  étant  ainsi  disposé,  on  verse  par  l'entonnoir  SOW 


'f^^'^^^  ^ 


Fig.  2. 


au  i/10  contenant  une  trace  de  sulfate  d'or  ou  de  tétrachlorure 
de  platine,  qui  facilite  beaucoup  l'attaque  du  zinc,  toujours  fort 
lente  lorsqu'il  est  pur. 

Lorsque  l'air  contenu  dans  l'appareil  est  chassé,  on  allume 
l'hydrogène  à  l'extrémité  du  petit  tube  de  dégagement,  et  l'on 
écrase  la  flamme  sur  une  capsule  de  porcelaine  ternie  et 
froide,  qu'on  déplace  très  lentement. 

La  flamme  doit  avoir  de  10  à  15  millim.  de  longueur  ;  si  elle 
est  trop  petite,  l'oxygène  de  Tair  l'entourant  de  toutes  parts 
transformerait  l'hydrogène  arsénié  en  acide  arsénieux,  sans 
dépôt  d'arsenic  métallique. 

Si  les  réactifs  ne  renferment  pas  d'arsenic,  ce  qu'on  constate 
à  l'absence  détaches  sur  la  porcelaine  blanche,  on  introduit  par 
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petites  portions  dans  le  tube  à  entonnoir  la  solution  sulfurique 
du  vin,  en  continuant  à  écraser  la  flamine  avec  la  capsule  et 
en  ayant  soin  de  n'^appuyer  que  quelques  secondes  à  la  même 
place  ;  il  faut,  en  effet,  conserver  la  porcelaine  froide,  si  Ton 
veut  que  la  tache  d'arsenic  se  forme. 

U  est  bon,  avant  d'entreprendre  l'essai  sur  le  vin  soumis  à 
l'analyse,  de  Texécuter  sur  un  vin  dont  on  connaît  l'origine  et 
qu'on  a  traité  de  la  même  façon  avec  SO*H*  et  AzO'H.  Si  cet  effet 
est  négatif  et  que  le  second  soit  positif,  Dn  peut  se  prononcer 
sans  crainte. 

Pour  contrôler  la  nature  des  taches,  on  les  dissout  dans  un 
peu  d'AzO'H  fumant,  qu'on  dépose  avec  une  baguette  de  verre  ; 
on  fait  tomber  la  solution  dans  une  petite  capsule  de  porcelaine, 
en  s'aidant  de  la  pissette  à  eau  distillée  ;  on  évapore  à  siccité  au 
bain  de  sable  :  on  ajoute  quelques  gouttes  d'ammoniaque,  et 
Ton  évapore  de  nouveau  à  siccité  ;  après  refroidissement,  on 
touche  le  résidu  au  moyen  d'un  agitateur  plongé  au  préalable 
dans  une  solution  absolument  neutre  d'azotate  d'argent.  Si  les 
taches  sont  dues  à  l'arsenic,  le  résidu  prend,  au  point  où  la 
baguette  l'a  touché,  une  coloration  rouge  brique  disparaissant 
par  addition  d'un  acide  ou  d'un  alcali. 

On  reconnaît  facilement  et  nettement  ainsi  Ogr.OOOi  d'ar- 
senic. 

Cuim^e  et  plomb,  —  On  attaque  250  à  500  ce.  de  vin,  ainsi  que 
cela  a  été  indiqué  pour  l'arsenic.  Si  la  présence  de  ce  dernier 
corps  doit  être  décelée,  on  ne  fait  qu'une  seule  attaque,  et  Ton 
partage  en  deux  portions  le  résidu  sulfurique  dilué  de  son 
volume  d'eau,  pour  rechercher  dans  la  première  l'arsenic,  dans 
la  deuxième  les  trois  métaux  {cuivre^  plomb  et  zinc). 

Cette  deuxième  portion,  ou  la  totalité  du  liquide  si  l'on  ne 
recherche  pas  l'arsenic,  est  versée  dans  une  capsule  de  platine 
d'une  capacité  de  25  à  30  ce.  avec  le  dépôt  qui  s'est  formé  dans 
le  fond  du  ballon,  ou  tout  au  moins  la  partie  de  ce  dépôt  qu'on 
arrive  à  entraîner  avec  les  quelques  ce.  d'eau  employés  pour 
le  lavage  du  ballon  ;  on  évapore  le  contenu  de  la  capsule  d'abord 
au  bain-marie  ou  à  Tétuve  à  120®,  puis  on  la  termine  sur  la 
flamme  d'un  bec  Bunsen  ;  lorsque  la  majeure  partie  de  SO*H*  est 
partie,  c'est-à-dire  lorsqu'on  n'a  plus  qu'un  ce.  de  liquide 
environ  (1),  on  laisse  refroidir  ;  on  alcalinise  légèrement  avec 
l'ammoniaque  diluée  ;  enfin,  on  ajoute  1  ce.  d'Az04I  et  de  l'eau 


(1)  Ce  résultat  s'obtient   facilement  sans  projection  si  l'on  chauffe  avec 
précaution  sur  une  très  petite  flamme. 


distillée,  de  façon  à  remplir  presque  complètement  la  capsule, 
puis  on  électrolyse  dans  l'appareil  ci-dessous  (fig.  3). 

La  source  d'électricité  est  un  petit  accumulateur  P.  Sur  un 
des  fils  qui  amènent  le  courant  sont  branchés  un  ampèremètre  et 
un  rhéostat  (1)  ;  enfin,  l'appareil  à  électrolyse  est  composé  d'un 
pied  à  tige  de  verre  portant  un  anneau  métallique  sur  lequel  on 
pose  la  capsule  de  platine  et  une  pince  également  métallique 
maintenant  un  fil  de  platine  de  0  millim.5  d'épaisseur,  dont  l'ex- 
trémité est  roulée  en  spirale.  Pince  et  anneau  portent  chacun 
une  borne  à  laquelle  viennent  se  relier  les  deux  fils,  le  positif  à  la 


Fig.   3. 


capsuleet  le  négatif  au  fil  de  platine.  Au-dessous  de  la  capsule, 
on  place  un  bec  microchimique  à  une  certaine  distance  du  fond, 
car  la  température  du  liquide  doit  être  de  60  à  70°  environ.  11  est 
inutile  de  la  déterminer  avec  un  thermomètre  ;  il  suffit  de  toucher 
de  temps  à  autre  la  capsule  avec  la  main,  afin  de  se  rendre 
compte  si  elle  est  un  peu  plus  que  tiède. 

|1)  LeJ^rhéostat   peut   être   un  simple  fil  de  maillechort  enroulé  autour 
d'une  planchette. 
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On  fait  alors  passer  le  courant,  soit  environ  2  volts,  pen- 
dant deux  heures,  en  ayant  soin  de  réduire  l'intensité  au  moyen 
du  rhéostat  entre  1  et  1  amp.  5  ;  au  bout  de  ce  temps,  on  enlève 
le  liquide  au  moyen  d'un  petit  siphon  à  branche  fait  avec  un 
tube  de  verre  très  étroit.  Le  siphon  est  maintenu  en  place  par  une 
pince;  on  bouche  son  orifice  inférieur  avec  le  doigt,  et  Ton  aspire 
par  la  branche  ;  une  fois  le  siphon  amorcé,  on  laisse  le  liquide 
s'écouler  dans  un  vase  de  verre  de  200  ce. 

Pendant  ce  temps,  on  surveille  la  capsule  et,  lorsque  le  liquide 
arrive  à  hauteur  de  la  spirale  de  platine,  mais  non  au-dessous, 
on  ajoute  rapidement  de  Teau  distillée, 

On  répète  siphonnage  et  addition  d'eau  quatre  à  cinq  fois, 
de  façon  à  retirer  80  à  100  ce.  de  liquide,  puis  on  enlève  le 
bêcher  et  on  le  remplace  par  un  autre.  Le  liquide  obtenu  au 
premier  siphonnage,  que  nous  appellerons  a,  sert  à  effectuer  la 
recherche  du  zinc 

Pour  éviter  la  redissolution  des  métaux  cuivre  et  plomb  dépo- 
sés, il  faut  que  le  courant  passe  pendanttoute  la  durée  du  lavage 
et  que  Teau  soit  ajoutée  avant  que  la  spirale  de  platine  res- 
sorte du  liquide.  Lorsque  le  contenu  de  la  capsule  est  neutre, 
on  enlève  la  spirale  de  platine,  qui  a  la  couleur  rouge  du  cuivre, 
même  avec  Omilligr.05  de  ce  métal.  Cette  coloration  suffît  pour 
caractériser  le  cuivre,  mais  on  peut  en  contrôler  la  présence,  si 
on  le  désire,  en  le  dissolvant  dans  quelques  gouttes  d'AzO*H 
contenues  dans  une  petite  capsule  de  porcelaine  et  dans  lesquelles 
on  promène  tour  à  tour  toutes  les  parties  de  la  spirale  ;  on 
alcalinise  avec  quelques  gouttes  d'ammoniaque,  et  Ton  réaci- 
difie avec  un  peu  d'acide  acétique.  Il  faut  s'arranger  de  manière 
à  avoir  le  moins  de  liquide  possible,  1  à  2  ce.  au  plus,  car  il  est 
évident  que  la  réaction  est  d'autant  plus  sensible  que  la  solu- 
tion est  moins  diluée. 

On  ajoute  alors  une  goutte  d'une  solution  très  étendue  de  ferro- 
cyanure  de  potassium,  qui  donne  avec  le  cuivre  une  coloration 
rouge. 

Si  le  cuivre  s'est  porté  sur  la  spirale  de  platine,  le  plomb  s'est 
déposé  dans  la  capsule  sous  forme  de  peroxyde.  11  suffit  d'y 
ajouter  une  goutte  du  réactif  au  tétraméthyldiamidodiphénylmé- 
thane,  qui,  de  légèrement  violacé,  prend  une  teinte  bleue 
intense,  avec  moins  de  Omilligr.Ol  de  plomb,  par  suite  de  for- 
mation d'hydrol. 

Préparation  du  réactif,  —  Dissoudre  Ogr.5  de  tétraméthyldia- 
midodiphénylméthane  dans  100  ce.  d'eau  additionnée  de  10 ce. 
d'acide  acétique  pur.  On  conserve  le  réactif  dans  un   flacon 


—  236  — 

bouché  et  à  Tabri  de  la  lumière.  Le  liquide  ne  doit  pas  être 
teinté  en  bleu,  ni  fournir  cette  coloration  par  ébullition. 

Lorsqu'on  a  des  traces  de  plomb,  il  faut  éviter  un  excès  de 
réactif,  qui  masquerait  la  coloration  bleue.  Une  goutte  minime, 
qu'on  additionne  de  deux  à  trois  gouttes  d'eau  et  qu'on  pro- 
mène sur  le  fond  et  les  parois  de  la  capsule,  permet  de  distinguer 
la  couleur  bleue,  même  dans  un  vin  additionné  de  50  gr.  par 
hectolitre  de  SO^H^  ordinaire  et  en  n'opérant  que  sur  250  ce. 
de  vin. 

On  voit,  par  cet  exemple,  la  sensibilité  de  la  réaction,  SO*H- 
que  livre  actuellement  l'industrie  ne  contenant  qu'une  quantité 
insignifiante  de  plomb. 

Cette  méthode  a  été  décrite  très  en  détail  et  peut,  de  ce  fait, 
paraître  un  peu  compliquée;  mais  il  n'en  est  rien, car  elle  permet 
de  faire,  en  moins  de  4  heures,  la  recherche  de  l'arsenic,  du 
cuivre  et  du  plomb,  y  compris  l'attaque  du  vim. 

Les  détails  ont  été  donnés  simplement  afin  de  faciliter  les 
manipulations  et  de  ne  rien  laisser  d'indéterminé. 

Zinc.  —  Si  Ton  recherche  le  zinc  seul,  on  attaque  de  100  à 
500  ce.  de  vin,  comme  cela  a  été  indiqué  à  propos  de  l'arsenic, 
du  cuivre  et  du  plomb,  ou  bien,  si  l'on  a  eu  déjà  à  déceler  la 
présence  du  plomb  ou  du  cuivre,  on  se  sert  du  premier  liquide 
décanté,  que  nous  avons  appelé  a. 

L'une  ou  l'autre  solution  est  alcalinisée  fortement  par  l'ammo- 
niaque et  additionnée  de  25  ce.  d'une  solution  de  chlorure  d'am- 
monium, enfin  filtrée  sur  un  petit  filtre  plissé  ;  on  lave  une  seule 
fois  le  filtre  et  le  ballon  ou  le  bêcher  dans  lequel  s'est  faite  la 
réaction,  puis  on  ajoute  au  filtratum  du  sulfure  d'ammonium  ; 
on  laisse  déposer  pendant  24  heures  ;  on  passe  sur  un  petit  filtre 
sans  pli,  dans  lequel  on  fait  tomber  tout  le  précipité  de  sulfure  ; 
on  lave  abondamment  le  bêcher  et  le  filtre  ;  enfin,  on  arrose  le  filtre 
même  avec  une  solution  d'HCl  à  1  p.  100,  qui  dissout  le  sulfure 
de  zinc,  mais  non  ceux  de  cuivre  et  de  plomb  ;  la  solution,  qu'on 
a  reçue  dans  une  petite  capsule  de  porcelaine,  est  concentrée  au 
bain-marie  jusqu'à  un  volume  de  10  ce.  environ,  afin  de  chasser 
H^S,  puis  on  la  fait  passer  dans  un  tube  à  essais  ;  après  refroi- 
dissement, on  ajoute  avec  précaution  de  l'ammoniaque  diluée, 
qu'on  fait  couler  le  long  des  parois  du  tube  incliné,  de  façon  à 
ne  pas  mélanger  les  deux  liquides  ;  à  la  zone  de  séparation,  il 
se  forme,  en  cas  de  présence  du  zinc,  un  précipité  blanc  qui  se 
redissoul  dans  un  excès  d'ammoniaque  et  dont  la  solution  pré- 
cipite en  blanc  par  addition  de  quelques  gouttes  de  sulfure 
d'ammonium. 
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On  peut  reconnaître  ainsi  moins  d'un  milligr.  de  zinc  ;  cepen- 
dant, lorsqu'il  y  en  a  si  peu,  l'ammoniaque  ne  donne  pas  de 
précipité,  car  celui-ci  se  redissout  instantanément  ;  mais  le  pré- 
cipité blanc  de  sulfure  de  zinc  est  assez  caractéristique  pour 
suffire  à  lui  seul,  surtout  si  l'on  a  soin  de  le  laisser  se  déposer 
pendant  quelques  instants  au  fond  du  tube  à  essais . 


Applleatlon  à  l'analyse  mterMliliiilqae  de  quelques 
réactions  des  bases  alealino -terreuses  sur  les 
métaunL  lourds  dont  les  omydes  sont  solubles  dans 
l'ammoniaque.  Sels  ealeiques  mimtes, 

Par  M.  M.  Emm.  Pozzi-ëscot. 

Les  oxydes  des  métaux  lourds  sont  aptes  à  donner,  avec  les 
bases  alcalino-terreuses,  des  combinaisons  mixtes,  constituées 
généralement  par  deux  atomes  de  métal  lourd  pour  un  atome  du 
métal  alcalino-terreux  ;  à  ce  type  appartient  le  zincate  de  cal- 
cium, proposé  récemment  par  MM.  Bertrand  et  Javillier  pour  le 
dosage  du  zinc.  Ces  combinaisons  m'ont  paru  intéressantes  pour 
l'analyse  microchimique. 


Pig.  1.  —  Zincate  de  calcium;  a,  cristaux  de  sulfate  de  calcium  accidentels  ; 
b,  cristaux  de  carbonate  de  calcium  accidentels. 

Suivant  MM.  Bertrand  et  Javillier,  le  zincate  de  calcium  est 
cristallisé  en  lamelles  hexagonales,  et  il  semblait  très  propre  à  la 
caractérisation  microchimique  du  zinc.  L'expérience  montre 
malheureusement  que  le  zinc  n'est  pas  le  seul  élément  précipi- 
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table  dans  ces  conditions  sous  forme  cristalline,  ce  qui  prouve 
'que  le  procédé  de  dosage  du  zinc  de  MM.  Bertrand  et  Javillier 
n'est  applicable  qu'en  l'absence  des  métaux  dont  les  hydrates 
sont  solubles  dans  Tammoniaque  ;  de  ce  nombre  font  partie  le 
cadmium,  le  nickel,  le  cobalt  et  le  cuivre,  qui  donnent  aussi  des 
combinaisons  cristallisées  et  insolubles  avec  les  hydrates  alcalino- 
terreux. 

Pour  appliquer  la  formation  de  ces  combinaisons  aux  recher- 
ches microchimiques,  on  peut  opérer  de  la  manière  suivante  :  la 
liqueur  est  concentrée  de  manière  à  donner  une  solution  de  50  ce. 


Fig.  ^.  —  Cadmiate  de  calcium. 


renfermant  environ  1  milligr.  au  plus  de  substance  saline  ;  elle 
est  additionnée  de  1  à  2 ce.  d'ammoniaque  pure  et  de  15  à  20cc. 
d'eau  de  chaux  préparée  à  froid  avec  la  chaux  pure  (provenant 
de  la  calcination  du  nitrate  de  calcium  pur)  ;  sans  s'inquiéter  du 
précipité  qui  peut  prendre  naissance  à  froid,  soit  par  l'eau  de 
chaux,  soit  par  l'ammoniaque,  on  filtre,  et  Ton  chauffe  le  liquide 
filtré  à  l'ébullition  ;  on  en  prélève  immédiatement  une  goutte, 
qu'on  porte  sur  une  lamelle  porte-objet  ;  souvent,  par  refroidisse- 
ment et  absorption  de  l'acide  carbonique  de  l'air,  la  goutte  se 
voile  et  se  trouble  ;  on  attend  pendant  une  ou  deux  minutes  ;  on 
passe  alors  un  fil  de  platine  dans  la  goutte,  de  façon  à  déchirer 
le  voile  irioé,  et  l'on  examine  au  microscope  avec  un  grossisse- 
ment de  240  à  300  diamètres. 
Dans  ces  conditions,  on  observe  ; 
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Zinc.  —  Très  petits  cristaux,  groupés  en  étoiles  ou  en  rosaces, 
ayant  plus  ou  moins  la  forme  de  losanges,  quelquefois  lenticu- 
laires, paraissant  appartenir  à  des  rhombes  ;  le  champ  renferme, 
en  outre,  beaucoup  de  petits  cristaux  bacillaires,  difficiles  à 
reconnaître  au  milieu  du  fin  précipité  amorphe  de  carbonate  cal- 
cique(fig.  1). 

Cadmium.  —  Le  cadmium  donne  une  réaction  beaucoup  plus 
nette  que  le  zinc  ;  les  cristaux  de  cadmiate  calcique  hydraté 
(fig.  2)  sont  isolés,  assez  volumineux,  ressemblant  un  peu  au 
carbonate  double  d'uranyle  et  de  thallium.  Ce  sont  des  rhombes 
incolores,  aplatis  et  aigus^  d'une  grande  netteté. 


Fig.  3.  -  a,  Nickelate  de  calcium  ;  b,  Gaprate  de  calcium. 


Cobalt.  —  Le  cobalt  donne  de  petits  cristaux  losangiques  bacil- 
laires, extrêmement  fins;  la  réaction  n'est  pas  très  nette. 

Cuivre.  —  Le  cuivre  donne  de  petits  cristaux,  formés  de  très 
petits  prismes  obliques  bacillaires,  groupés  en  amas  confus  qui 
flottent  dans  le  liquide  comme  des  trémies  de  sel  marin  (fig.  3  b). 

Nickel.  —  Le  nickel  donne  une  réaction  en  tous  points  sem- 
blable au  cuivre,  mais  les  cristaux  sont  beaucoup  plus  volumi- 
neux et  plus  nets  (fig.  3  a). 

Remarque.  —  Dans  ces  préparations,  le  champ  est  souvent 
brouillé  par  la  précipitation  du  carbonate  de  calcium  et  par  la 
formation  d'un  voile  irisé;  enfin,  il  faut  bien  prendre  garde  de  ne 
pas  utiliser  de  combinaisons  susceptibles  de  précipiter  le  calcium 
à  Tétat  cristallin. 

Escuela  nacional  di  agricuitura  y  véterinaria, 
{Laboratorio  de  quimica)^  Lima. 
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Iiiflaen^e  de  la  «•ncétotloii  dc«  Tin»!  «atirie  de  lear 
dégel,  sar  lear  eempasllioa, 

Par  M.  £.  Roussbauz, 
Directenr  de  la  station  agronomique  de  l'YonBe. 

Nous  avons  été  amené  à  examiner  cette  question  à  roccasion 
de  Texpertise  d'un  échantillon  de  vin  rouge  qui  avait  donné  lieu 
à  une  poursuite  correctionnelle  pour  mouillage. 

La  composition  générale  du  vin  incriminé,  et  surtout  la  fai 
blesse  de  l'alcool  (4o9),  de  l'extrait  sec  (12  gr.  50),  et  de  la  somme 
alcool-acide  (9.50)  nous  permettaient  d'affirmer  le  mouillage. 

A  l'audience,  l'inculpé  prétexta  que  le  vin  avait  été  partielle- 
ment gelé,  mais  qu'il  s'était  ensuite  complètement  dégelé.  Son  avo- 
cat, d'autre  part,  avait  donné  connaissance  au  Tribunal  d'un 
rapport  d'après  lequel,  à  la  suite  d'une  congélation  suivie  de 
dégel,  les  vins  ont  une  composition  chimique  analogue  à  celle 
des  vins  mouillés. 

Quoiqu'elles  ne  reposassent  sur  aucun  chiffre,  les  assertions  si 
catégoriques  de  la  défense,  appuyées  par  le  rapport  mis  sous  les 
yeux  du  Tribunal,  n'en  jetèrent  pas  moins  dans  l'esprit  des  juges 
un  doute  qui,  devant  profiter  au  prévenu,  eut  entraîné  un  acquit- 
tement, si  un  troisième  échantillon  de  ce  vin  n'avait  pas  été  à  la 
disposition  du  Parquet  pour  une  troisième  analyse.  Le  troisième 
expert  confirma  les  analyses  et  conclusions  des  deux  précédents 
laboratoires  et  n'admit  pas  non  plus  que  le  mouillage  si  manifeste 
de  ce  vin  put  être  attribué  à  l'action  du  froid  que  celui-ci  avait 
subi. 

On  sait  que  Iq,  congélation  est  parfois  employée  pour  améliorer 
et  pour  conserver  les  vins,  et  cela  depuis  des  temps  fort  reculés  ; 
mais,  lorsqu'on  n'a  pas  en  vue  la  concentration  qui  en  résulte,  les 
viticulteurs  savent  que,  si  l'action  d'une  basse  température  (n'al- 
lant cependant  pas  jusqu'à  zéro)  exerce  une  action  favorable  sur 
la  clarification,  la  qualité  et  la  conservation  du  vin,  il  faut  éviter 
la  congélation,  car,  après  fusion  complète  des  glaçons,  le  vin  reste 
souvent  un  peu  louche  et  a  perdu  de  ses  qualités  gustatives,  par 
suite  de  la  précipitation  de  certains  éléments  qui  ne  se  redissol- 
vent pas  entièrement  ;  on  cherche  donc  à  se  garantir  contre  la 
congélation;  on  peut  cependant  accidentellement  l'observer,  par 
exemple  dans  le  cas  de  vins  en  cours  de  route  pendant  de  très 
grands  froids,  ou  lorsque  des  futailles  ont  été  abandonnées  dans 
les  cours  durant  un  hiver  très  rigoureux. 

Dans  ces  circonstances  exceptionnelles,  lorsqu'après  avoir  été 
partiellement  gelé,  un  vin  s'est  ensuite  intégralement  dégelé,  sans 
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qu'on  ait  préalablement  soutiré  une  partie  du  liquide,  les  varia- 
tions de  composition  constatées  sont-elles  de  nature  à  rendre 
celle-ci  analogue  à  celle  d'un  vin  mouillé? 

Nous  n'avons  trouvé  nulle  part  de  documents  se  rapportant  à 
cette  question,  et  elle  nous  a  paru  suffisamment  intéressante  pour 
nous  engager  à  faire  des  essais  dont  nous  allons  indiquer  les 
résultats. 

Dans  le  courant  de  ces  deux  derniers  hivers,  des  vins  furent 
répartis  chacun  en  deux  échantillons  :  A,  A';  B,  B'  ;  C,  G'... 

Les  échantillons  de  chaque  série  A,  B,  C...  furent  laissés  à  la 
cave.  Les  vins  correspondants  à  congeler  A',  B',  C...  furent  mis 
pendant  plusieurs  jours  dans  un  mélange  rendu  homogène  de 
parties  égales  de  neige  et  de  sel,  abaissant  la  température  à  près 
de  vingt  degrés  au-dessous  de  zéro. 

En  peu  d'instants,  les  vins  s'étaient  pris  en  un  bloc  de  glace. 
Six  jours  après,  ils  ont  été  retirés  et  mis  à  dégeler  lentement  dans 
une  salle  à  quelques  degrés  au-dessus  de  zéro. 

Les  vins  furent  soumis  à  l'analyse,  en  même  temps  que  ceux 
placés  à  la  cave. 

Dans  d'autres  essais,  nous  avons  varié  les  conditions  de  l'ex 
périmentation,  et  nous  avons  simplement  exposé  au  dehors, 
dans  des  flacons  de  trois  litres,  des  échantillons  de  vins  à  une 
époque  de  grand  froid;  ils  y  restèrent  pendant  quelques  jours; 
après  avoir  subi  une  température  de  10  degrés  au-dessous  de 
zéro,  ils  ont  été  dégelés;  après  qu'ils  furent  redevenus  homo- 
gènes et  qu'ils  eurent  bien  déposé,  ils  furent  filtrés,  puis  analysés 
comparativement  avec  les  échantillons  correspondants,  qui 
avaient  été  maintenus  à  la  cave  dans  des  flacons  semblables. 

Des  résultats  obtenus  ressortent  les  observations  suivantes  : 

alcool 

Dans  les  cas  exceptionnels  où  le  rapport r  est  voism  de 

^  '^'^         extrait 

4.5  pour  les  vins  rouges  et  de  6.5  pour  les  vins  blancs,  et  la 
somme  alcool-acide  de  12.5,  et  a  fortiori  s'il  s'agit  de  vins  mani- 
festement sucrés  ou  mouillés,  et  dans  les  cas  où  ils  dépassent  les 
limites  qui  viennent  d'être  indiquées,  l'anomalie  ou  la  fraude  se 
trouve  légèrement  accentuée  après  congélation. 

Nous  avons  constaté  que  les  vins  gelés  diffèrent  des  vins  témoins 
de  la  façon  suivante  : 

Alcool Aucune  difTèreDce. 


Extrait  sec     .     .     . 

Acidité     .... 

Bitartraie  de  potasse 

Somme  alcool-acide 

-,         ^   alcool   .     . 
Rapport  

extrait 


igr.31    en  moins  dans  le  vin  gelé. 
Ogr.29 

1.06 

0.29 

0.35 

0.35 


id. 

id. 

id. 

id. 

id. 

id. 

en  plus. 

id. 

en  plus. 

id. 
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Comparativement  aux  vins  témoins,  seul  le  bitartrate  de 
potasse  est  notablement  diminué,  et  les  vins  gelés  se  caractérisent 
par  leur  faible  teneur  en  tartre  proportionnellement  à  l'extrait. 
Mais  les  autres  éléments  sont,  par  contre,  peu  modifiés,  si  on  les 
compare  à  leur  teneur  respective  dans  les  témoins. 

Pour  conclure,  nous  n'avons  pas  à  envisager  des  vins  réelle- 
ment sucrés  ou  mouillés  ou  des  vins  de  composition  exception- 
nellement anormale.  Nous  n'avons  en  vue  que  les  vins  naturels  et 
normaux,  dans  lesquels,  comme  Ta  montré  M.  Armand  Gautier 
et  comme  il  résulte  d'innombrables  analyses  se  rapportant  aux 
régions  et  aux  années  les  plus  diverses,  la  somme  alcool-acide  est 

alcool 

notablement  supérieure  à  12.5  et  le  rapport r  senôible- 

'^  '^^        extrait 

ment  inférieur  à  4.5  pour  les  vins  rouges  et  à  6.5  pour  les  vins 
blancs. 

Pour  les  vins  naturels  et  de  composition  normale,  nous  ne 
sommes  donc  pas  d'avis,  d'après  nos  essais,  qu'on  puisse  soute- 
nir que  les  vins  ayant  subi  la  congélation,  puis  s'étant  intégrale- 
ment dégelés,  sont  tellement  modifiés  dans  leur  composition  chi- 
mique qu'ils  peuvent  être  à  tort  incriminés  comme  mouillés.  Une 
telle  assertion  n'est  pas  conforme  à  la  vérité,  et  nous  ne  saurions 
y  souscrire. 

lies  dérlTéii  tarirtqaes  da  vin, 

Par  M.  P.  Garles,  de  Bordeaux  (1). 

L'Italie  est,  au  point  de  vue  de  la  culture  de  la  vigne,  un  des 
premiers  pays  du  monde  (2).  Aussi  est-il  opportun  de  profiter  du 
Congrès  de  Rome  pour  attirer  Tattention  de  toutes  les  personnes 
qui  font  de  la  chimie  pratique  sur  les  dérivés  tartriques  du  raisin 
et  du  vin.- 

Ici  comme  ailleurs,  ces  déchets  viticoles  ont  été  pendant  bien 
longtemps  négligés  ;  mais  ici  aussi,  et  pour  les  mêmes  causes 
qu'ailleurs,  les  viticulteurs  et  leur  entourage  apprennent  tous  les 
jours  que  ces  matières  ont  une  valeur  appréciable  qui  mérite 
de  ne  pas  les  gaspiller  et  d'en  tirer  parti. 

Gomme  cette  valeur  est  des  plus  variables,il  est  indispensable, 
pour  en  retirer  le  plus  grand  avantage,   de  les  bien  connaître, 

(1)  Communication  faite  au  Congrès  de  chimie  de  Rome  de  1906. 

(2)  La  production*  annuelle  du  vin  italien  est  de  35  k  40  millions  d'hec- 
tolitres, c'est-à-dire  qu'elle  est  presque  égale  à  celle  de  la  France  et  beau- 
coup supérieure  k  celle  de  l'Espagne  et  h  celle  des  autres  nations  viticoles 
(Bulletin  de  la  Chambre  de  commerce  française  de  Milan  tWeLi  1905,p.463). 
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d'être  le  plus  prfe  possible  de  leur  centre  de  production  et  enfin 
d'avoir  quelques  loisirs  à  leur  consacrer.  A  ces  trois  points  de 
vue,  les  pharmaciens  des  petites  villes  d'Italie,  comme  de  tous 
les  autres  pays  viticoles,  nous  paraissent  plus  désignés  que  d'au- 
tres chimistes  praticiens  pour  diriger  leur  exploitation. 

Cette  question  vise  deux  ordres  de  matières  premières  :  les 
marcs  de  vendange  ou  résidus  directs  du  raisin,  d'une  part  ;  les 
déchets  du  vin  lui-même,  d'autre  part.  Ceux-ci  sont  les  lies  et  les 
tartres . 

La  récolte  et  même  le  raffinage  de  ces  derniers  pourront  sans 
doute  être  faits  sans  les  pharmaciens  ;  mais,  pour  le  traitement 
des  marcs,  ce  sera  plus  difficile. 

Il  est  néanmoins  exact  que  ce  traitement  a  déjà  lieu  un  peu 
partout,  grâce  aux  procédés  que  nous  avons  indiqués  ou  vulga- 
risés dans  notre  Traité  spécial  (1)  ;  mais  on  ne  met  guère  en 
œuvre  encore,  pour  cela,  que  les  moyens  physiques.  Or,  il  faut 
bien  qu'on  le  sache,  ces  moyens  n'enlèvent  jamais  qu'une  partie 
du  bitartrate  de  potasse,  et  ils  laissent  perdre  tout  le  tartrate  de 
chaux,  qui  a  parfois  autant  de  valeur  que  l'autre,  tandis  qu'avec 
les  procédés  chimiques,  on  peut,  au  contraire,  récolter  l'intégra- 
lité des  combinaisons  tartriques  naturelles, et  même  faire  mieux. 

Voilà  un  des  points  sur  lesquels  peut  s'exercer  le  mieux  la 
sagacité  chimique  des  pharmaciens  ;  mais  leur  intervention 
naturelle  est  encore  plus  étendue  :  lorsque  les  dérivés  tartriques 
des  marcs  ou  du  vin,  quoique  encore  bruts,  ont  revêtu  la  forme 
marchande,  il  est  d'usage  d'établir  leur  valeur  commerciale  par 
l'analyse.  Voilà  donc  encore  une  occasion  d'occuper  les  loisirs  de 
nos  chimistes  ruraux.  Ces  essais  sont  de  deux  sortes  :  l'un  est 
empirique,  les  autres  sont  scientifiques. 

Le  procédé  empirique,  quoique  encore  le  plus  usité  partout, 
perd  tous  les  jours  de  l'autorité  à  l'avantage  des  seconds.  Ceux-ci 
eux-mêmes  varient  selon  la  destination  industrielle  de  la  matière 
première  ou  de  sa  nature  chimique.  Voilà  pourquoi,  parmi  ces 
derniers  procédés,  les  uns  ne  visent  que  le  bitartrate  de  potasse, 
tandis  que  les  autres  dosent  l'acide  tartrique  total,  quelle  que 
soit  la  nature  de  ses  combinaisons  dans  le  mélange. 

Il  est  vrai  que  la  plupart  de  ces  essais  réclament  un  entraîne- 
ment spécial  ;  mais  la  nature  du  travail  des  pharmaciens  leur 
permet  de  s'entraîner  eux-mêmes  et  sans  la  direction  d'autrui. 

{±)Les  dérivés  tartriques  du  vin,  3»  édition,  par  le  D'  P.  Caries  (Ouvrage 
couronné  par  rAcadémie  des  sciences  de  Paris.  Prix  Montyon  (arts  insalu- 
bres). —  Editeurs  Feret  et  fils,  cours  de  l'Intendance,  à  Bordeaux,  el  Mulo, 
libraire,  rue  Hautefeuille,  k  Paris). 
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Ils  n'ont,  pour  cela,  qu'à  se  procurer  des  matières  pures,  à  faire 
personnellement  ou  à  se  faire  faire  par  d'autres  des  mélanges 
à  doses  connues  avec  des  matières  inertes  et  à  voir  ensuite  s'il^ 
retrouvent  intégralement  les  parties  utiles  entrant  dans  ces 
mélanges. 

Il  y  a  aussi  en  Italie,  comme  ailleurs  encore,  à  pratiquer,  au 
point  de  vue  des  transactions  commerciales,  Tanalyse  des  matiè- 
res tartriques  raffinées  ;  cet  essai  a  pris  de  l'importance  depuis 
que  les  pays  de  grande  consommation,  tels  que  ceux  de  langue 
anglaise,  sont  devenus  sévères  relativement  à  la  présence,  dans 
les  raffinés,  de  traces  de  cuivre,  de  plomb  et  d'arsenic. 

Lorsque  nos  chimistes  ruraux  seront  familiarisés  avec  ces 
matières,  ils  démontreront  également  aux  viticulteurs  qu'on  peut 
utiliser  les  déchets  vinaires  dépouillés  de  leur  tartre,  soit  comme 
engrais  viticole  direct,  soit  pour  former  d'excellents  composts.  Us 
leur  démontreront  aussi  que,  dans  les  contrées  où  l'on  distille  le 
vin,  la  vigne  n'aurait  presque  jamais  besoin  d'engrais,  si,  après 
avoir  pris  l'alcool  et  l'acide  tartrique,  on  lui  rendait  tout  le 
reste. 

Ces  diverses  considérations  font  pressentir  que,  si  le  pharma- 
cien de  campagne  appliquait  ses  connaissances  de  chimie  prati- 
que aux  produits  viticoles  et  vinicoles,  ce  serait  au  grand  bénéfice 
de  l'intérêt  général  et  même  de  son  intérêt  particulier  moral  et 
matériel. 


REYOE  DES  PUBLICATIONS  FRANÇAISES 


▼olamélrlqae  da  zlne.  —  M.  MULLER  (Btilktin 
de  la  Société  chimique,  1907,  I,  p.  13).  —  M.  Muller  utilise  le  prin- 
cipe d'un  procédé  qui  a  été  indiqué  par  M.  Pouget  en  1899  et  qui 
consiste  à  précipiter  le  zinc  à  l'état  de  sulfure  et  à  doser  le  sulfure 
de  zinc  à  l'aide  de  l'iode.  Au  lieu  de  faire  agir  l'iode  sur  le  sulfure, 
M.  Muller  décompose  le  sulfure  par  un  excès  d'HGl  en  présence 
de  l'eau,  et  il  dose  H^S  qui  se  produit.  Voici  comment  il  opère  : 
S'il  s'agit  d'un  minerai  de  zinc,  il  en  prend  un  poids  tel  qu'il 
ne  renferme  pas  plus  de  Ogr.lO  de  zinc  ;  il  délaie  ce  minerai  pul- 
vérisé dans  un  peu  d'eau,  et  il  traite  ensuite  par  3  à  4  ce.  d'ÀzO'^H 
à  40**  Baume  ;  il  chauffe  ;  lorsque  la  réaction  est  terminée,  il  éva- 
pore à  siccité;  il  reprend  le  résidu  par  l'eau  chaude;  il  décante 
sur  un  petit  filtre  ;  il  lave  le  résidu,  qu'il  traite  par  5  ce.  d'HCl 
fumant  ;  il  chauffe  jusqu'à  dissolution  de  ce  qui  peut  se  dissou- 
dre ;  il  étend  d'eau  et  il  filtre  ;  il  complète  100  ce.  avec  de  l'eau  ; 
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il  sature  d'H^S,  en  maintenant  le  liquide  à  une  température  de  50<^ 
environ;  au  bout  de  18  heures,  il  filtre;  il  lave  le  précipité  avec 
HCl  à  2,2  p.  100  contenant  H'S  et  chauffé  à  50«;  il  fait  bouillir, 
afin  de  chasser  H«S;  après  refroidissement,  il  ajoute  lcc.2  d*eau 
oxygénée  pure  à  30  p.  100  et  un  excès  d'ammoniaque  ;  il  agite  et 
il  filtre  s'il  s'est  produit  un  précipité  ;  si  le  précipité  est  impor- 
tant, il  le  redissout  sur  le  filtre  à  l'aide  d'HGl;  il  lave  le  filtre  avec 
de  l'eau,  et  il  reprécipite  le  fer  et  le  manganèse  par  un  peu  d'eau 
oxygénée  et  d'ammoniaque  ;  il  fait  ensuite  bouillir  les  liquides 
ammoniacaux,  afin  d'en  chasser  l'ammoniaque  et  de  détruire 
l'eau  oxygénée  restante  ;  au  besoin,  il  filtre,  s'il  s'est  précipité  de 
l'alumine  ;  après  refroidissement,  il  ajoute  de  l'acétate  de  soude 
au  ûltratum  ;  il  acidulé  par  l'acide  acétique,  et  il  sature  d'H*S  ; 
après  formation  du  précipité  de  sulfure  de  zinc,  il  chasse  l'excès 
d'H'S  par  un  courant  de  CO*;  il  dissout  le  sulfure  de  zinc  à  l'aide 
d'un  excès  d'HGl,  qu'il  ajoute  avec  une  pipette,  et,  immédiate- 
ment après,  il  ajoute,  avec  une  autre  pipette,  un  excès  de  liqueur 
d'iode,  sans  agiter  le  vase  ;  il  bouche  alors  le  vase  ;  il  l'agite  pen- 
dant quelques  minutes,  et  il  détermine  l'excès  d'iode  par  titrage 
à  l'aide  de  Thyposulfite  de  soude. 

La  réaction  qui  sert  de  base  au  dosage  a  lieu  d'après  l'équa- 
tion : 

H2S  +  21  =  2HI  +  S 

de  laquelle  il  résulte  qu'une  molécule  d'iode  P  correspond  à  une 
molécule  de  sulfure  de  zinc  ZnS. 


Reelierehe  da  ehrome  à  l*alde  de  Teaa  omy^énée. 

—  M.  DENIGÈS  (Bulletin  de  la  Société  de  pharmacie  de  Bordeaux 
de  décembre  1907).  —  On  connaît  la  réaction  de  Barreswill  pour 
la  recherche  de  l'eau  oxygénée  à  l'aide  des  chromâtes,  réaction 
consistant  dans  la  formation  d'acide  perchromique  bleu,  qu'on 
dissout  dans  l'éther  afin  d'éviter  sa  décomposition  par  les  acides 
minéraux  employés  pour  effectuer  la  réaction. 

En  opérant  en  milieu  acétique,  on  peut  retarder  la  dissociation 
de  l'acide  perchromique  et  éviter  de  recourir  à  l'éther  pour  la 
recherche  des  combinaisons  du  chrome  par  l'eau  oxygénée. 

Pour  cette  recherche,  on  prend  dans  un  tube  quelques  ce.  de 
la  solution  chromatée  à  essayer  et  une  quantité  d'eau  oxygénée 
variant  d'une  goutte  à  2  ce,  suivant  son  titre  ;  si  l'eau  oxygénée 
est  rigoureusement  neutre  ou  légèrement  alcaline,  le  mélange 
reste  jaune  ;  si  elle  est  acide,  la  couleur  du  mélange  est  jaune 
foncé,  puis  rougeâtre,  enfin  rouge-violacé.  On  peut  arriver  au 
même  résultat  avec  une  eau  oxygénée  neutre  en  acidulant  le 
liquide  chromaté  à  essayer  avec  2  ou  3  gouttes  d'acide  acétique. 
Quoi  qu'il  en  soit,  on  ajoute  au  mélange  final  son  volume  d'acide 
acétique  cristallisable,  et  l'on  obtient  une  coloration  bleue  plus 
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ou  moins  intense,  suivant  la  présence  d'un  chromate  ou  d'un 
bichromate. 

Pour  rechercher  les  sels  de  chrome,  on  prend  un  volume  de 
solution  de  ces  sels  compris  entre  quelques  gouttes  ou  quelques 
ce,  suivant  la  concentration  ;  on  ajoute  à  cette  solution  i/2  à 
2  ce.  d'eau  oxygénée  à  10  vol.  ou  une  quantité  proportionnelle, 
suivant  son  titre  ;  on  ajoute  enfin  quelques  gouttes  de  lessive 
des  savonniers  ;  si  la  solution  contient  des  sels  de  chrome,  le 
mélange  prend  une  coloration  orangée,  qui  passe  au  jaune  clair 
lentement  à  froid,  plus  rapidement  à  chaud  ;  si  la  coloration 
finale  était  jaune- verdâtre,  c'est  qu'on  n'aurait  pas  employé  une 
quantité  suffisante  d'eau  oxygénée  pour  transformer  tout  le  sel 
de  chrome  en  chromate,  et  l'on  en  ajouterait  alors  une  nouvelle 
quantité.  Ce  point  atteint,  on  est  ramené  au  cas  précédent  ;  il 
suffit  alors  d'ajouter  un  peu  plus  d'eau  oxygénée  et  de  doubler 
le  volume  du  liquide  avec  l'acide  acétique  cristallisable  pour 
obtenir  la  teinte  bleue  cherchée . 


IncoiiTéiileiiis  du  blchromaie  de  potasse  pour  la 
eonsenrailoii  du  lalcdesilnè  à  Tanalyse.  —  M.  GRUiLOT 
Joum,  de  pharmacie  et  de  chimie  du  16  avril  1907).  —  On  sait 
qu'en  vertu  de  l'arrêté  ministériel  du  l^r  août  1906,  qui  indique 
les  formalités  à  remplir  pour  les  prélèvements  des  échantillons 
de  lait,  il  est  recommandé  aux  agents  chargés  de  ces  prélève- 
ments d'introduire  une  pastille  rouge  de  bichromate  de  potasse 
dans  chaque  fiole,  de  manière  à  assurer  la  conservation  du  lait. 

L'emploi  de  ce  sel  présente  plusieurs  inconvénients  que  signale 
M.  Grelot  : 

1»  Il  faut  tenir  compte  de  la  quantité  de  bichromate  introduite 
dans  le  lait  pour  corriger  le  poids  des  cendres,  ce  qui,  d'ailleurs, 
a  été  prévu  par  l'arrêté  ministériel  du  9  mars  1907;  le  bichro- 
mate est  dosé  au  moyen  du  sulfate  ferreux  ammoniacal  et  du 
permanganate  de  potasse. 

2°  Il  peut  arriver  que  le  lait  suspect  contienne  du  bichromate 
de  potasse  avant  l'addition  de  la  pastille  introduite  au  moment 
du  prélèvement  ;  la  fraude  échapperait  alors  à  la  répression. 

3*  S'il  s'agit  d'un  lait  pur  en  voie  de  fermentation,  ce  qui  arrive 
souvent  en  été,  on  ne  pourra  plus  titrer  l'acidité  propre  du  lait 
pour  faire  la  correction  du  poids  du  lactose.  En  effet,  pour  neu- 
traliser 50  ce.  d'un  lait  déterminé,  on  emploie  8cc.2  de  solution 
de  potasse  N/10,  ce  qui  correspond  à  lgr.47  d'acide  lactique  par 
litre  ;  50  ce.  d'une  solution  aqueuse  de  bichromate  de  potasse  à 
2  p.  100  exigent  7cc.3  de  potasse  N/10  pour  être  neutralisés  ; 
50  ce.  du  même  lait  bichromate  à  2  p.  1000,  exigent,  au  bout  de 
deux  jours,  12  ce.  de  potasse  N/10. 

Si  Ton  retranche  de  12  ce.  ce  qui  est  nécessaire  pour  saturer  le 
bichromate  ajouté,  on  a  12—7,3  =  4cc.7,  ce  qui  représente 
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Ogr.84  d'acide  lactique  par  litre,  chiffre  absurde,  qui  signifierait 
que  le  lait  était  moins  acide  deux  jours  après  le  prélèvement. 
Une  partie  du  bichromate  a  donc  été  réduite,  ce  qu'on  peut  cons- 
tater par  la  teinte  du  lait,  qui,  de  jaune  d'or,  est  devenu  jaune 
paille,  puis  jaune- verdâtre. 

Si  le  lait  est  formolé,  la  dégradation  de  la  teinte  initiale  due  au 
bichromate  est  encore  plus  rapide  et  plus  accentuée. 

i^  On  se  prive  nécessairement  des  indications  précieuses  que 
peuvent  fournir  la  cryoscopieet  la  réfractométrie  ;  il  est  vrai  que 
ces  méthodes  d'investigation  ne  sont  pas  prévues  dans  l'arrêté 
du  9  mars  1907,  qui  fixe  les  procédés  que  doivent  suivre  les  labo- 
ratoires officiels,  mais  on  ne  doit  pas  oublier  que  ces  procédés, 
obligatoires  pour  ces  laboratoires,  ne  lient  pas  les  experts,  et  il 
est  possible  que  ceux-ci  désirent  recourir  au  réfractomètre  et  au 
cryoscope  pour  l'analyse  des  échantillons  de  lait  qu'ils  auront 
à  analyser. 

Pour  démontrer  que  la  présence  du  bichromate  de  potasse 
fausse  les  indications  du  réfractomètre  et  du  cryoscope,  M.  Grelot 
a  fait  plusieurs  essais. 

Un  lait  pur  A  donnait  au  cryoscope A  =:  —  0,515 

.— -  —  au  réfractomètre 38,25 

Ce  lait  A  bichromate  donnait  au  cryoscope  .    .    .     .    A  ==       0,565 

—  -r-  —        au   réfractomètre    ....       39,75 
Le  même  lait  bichromate  donnait  au  cryoscope,   au  bout 

de  14  jours A  =  —  0,590 

Le  même  lait  bichromate  donnait  au  réfractomètre,  au  bout 

de  14  jours 39 

Un  autre  lait  pur  B  donnait  au  cryoscope   ....    A  m  —  0,530 

—  —  au  réfractomètre 39 

Le  même  lait  B,  bichromate   k  3   p.    1000   et    formolé  k 

1  p    5000,  donnait  au  cryoscope A  =  —  0,585 

Ce  lait  donnait  comme  degré  réfractométrique    ....        39,75 
Le  même  lait,  au  bout  de  3  jours,  donnait  au  cryoscope    A  =  —  0,595 

—  —  —       au  réfractomètre .        39,75 
Une  solution  aqueuse  de  bichromate  à  2  p.  1000  donnait 

au  cryoscope A  =  — -  0,036 

Une  solution  aqueuse  de  bichromate  à  2  p.  1000  donnait  au 
réfractomètre 1 

On  ne  peut  tenir  compte  du  point  de  congélation  et  du  degré 
réfractométrique  propres  au  bichromate,  car,  si  les  chiffres  trou- 
vés étaient  des  constantes,  on  devrait  avoir,  en  les  ajoutant  aux 
chiffres  trouvés  pour  le  lait  :  A  =  0,515  +  0,035  =  0,550,  tandis 
qu'on  a  constaté  A  =  —  0,565,  et  pource  même  lait,  après  14  jours, 
A  est  devenu  =  —  0,59. 

Pour  l'indice  de  réfraction,  on  constate  également  urîe  diffé- 
rence, car  on  devrait  avoir  38,25 -[- 1  =  39,25,  et  l'on  a  39,75. 

Si  le  lait  est  formolé,  les  chiffres  obtenus  avec  le  lait  B  mon- 
trent que  les  écarts  sont  encore  plus  considérables,  et  il  est  bien 
certain  que  le  formol,  dans  la  proportion  de  1  p.  5000,  est  inca- 
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pable  d'exercer  une  aussi  grande  influence  sur  le  point  de  congé- 
lation et  sur  Tindice  de  réfraction. 

5®  L'inconvénient  le  plus  grave  du  bichromate  de  potasse  con- 
siste en  ce  que,  dans  la  proportion  de  2  p.  1000,  il  est  susceptible 
de  déterminer  dans  le  lait  la  formation  d'un  composé  à  fonction 
aldéhydique,  et  alors  l'expert  non  prévenu  conclut  à  la  présence 
du  formol  dans  le  lait  saisi,  alors  qu'il  n'en  a  pas  été  ajouté. 

Pour  prouver  la  formation  de  ce  corps  à  fonction  aldéhydique, 
M.  Grelot  a  ajouté  Icc.  de  bisulfite  de  rosaniline  à  10 ce.  d'un 
lait  bichromate,  additionné  de  2  ce.  d'HCl,  et  il  a  obtenu  un  coa- 
gulum  d'abord  brun  sale,  qui  est  devenu  brun-violacé  au  bout  de 
10  minutes. 

Si  l'on  distille  un  lait  bichromate,  comme  M.  Leys  recommande 
de  le  faire  pour  la  recherche  du  formol  dans  le  lait,  on  constate 
que  le  distillatum  donne,  avec  le  bisulfite  de  rosaniline,  la  réaction 
rose-violacé  caractéristique. 

Le  même  lait,  distillé  au  bout  de  10  jours,  a  donné  un  distilla- 
tum fournissant  la  coloration  violette  avec  le  réactif  de  Gayon  ; 
on  a  obtenu  aussi  la  réaction  de  Légal,  la  réduction  du  nitrate 
d'argent  ammoniacal  et  la  réaction  du  réactif  de  Nessler. 

Avec  ce  distillatum,  M.  Grelot  n'a  pas  obtenu  la  réaction  de 
Lebbin  (avec  la  résorcine  et  la  soude),  ni  celle  de  Nessler  (avec  la 
peptone,  SO*H*  et  le  perchlorure  de  fer),  ni  celle  de  Jorissen 
(avec  la  pliloroglucine  et  la  soude). 

Une  solution  de  lactose  à  50  p.  1000,  bichromatée  à  2  p.  1000, 
puis  distillée,  a  donné  les  mêmes  résultats  que  le  lait. 

On  doit  donc  considérer  l'addition  du  bichromate  de  potasse 
au  lait  comme  pouvant  tromper  l'expert  et  lui  permettre  de  con- 
clure à  la  présence  du  formol  dans  ce  liquide,  s'il  se  borne  à 
recourir  aux  réactions  les  plus  rapides  et  les  plus  sensibles  de  ce 
composé  aldéhydique. 


REVUE  DES  PUBLICATIONS  BTRANGiRES 


IVoiiTelle  méthode  sysiémaiiqao  d'analyse  qualita- 
tive, eomprenanC  tons  les  éléineaCs  mécaniques.  — 

M.  A.  NOYES  {Chemical  News,  p.  189)  {Suite  et  fin)  (1).  — 
Procédé  39,  —  On  réunit  les  filtratum  dus  au  traitement  par 
(AzH*)2S  (P.  35)  avec  celui  dû  au  Na^CO»  +  S  (P.  38)  ;  on  rend  le 
mélange  franchement  acide  avec  SO*H*  (D  =  1.20)  ;  on  agite, 
puis  on  filtre.  (Si  le  précipité  formé  a  l'aspect  du  soufre,  on  le 

(1)  Voir  Annales  de  chimie  analytique,   i906,  p.  302  et  380,  et  1907- 
p.  67  et  154. 
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rejette  ;  sinon,  on  passe  à  l'essai  (P.  41)  ;  on  filtre  si  le  précipité 
paraît  être  dû  à  un  sulfure  :  le  flltratum  est  conservé  (P.  40). 

Note,  —  1.  Le  molybdène,  Tétain  et  le  tungstène,  même  lors- 
qu'ils sont  présents  en  petite  quantité  dans  le  précipité  produit 
par  SO*H%  peuvent  être  recherchés  par  les  réactions  caractéristi- 
ques de  ces  éléments.  Si  le  précipité  a  la  couleur  du  soufre  pur, 
il  n'est  pas  nécessaire  de  l'examiner.  Néanmoins,  dans  le  doute, 
le  précipité  doit  être  calciné  comme  il  sera  décrit  au  P.  41,  et  le 
poids  du  résidu  sera  pesé.  Le  molybdène  est  complètement  ou 
presque  complètement  précipité  par  SO*H*  ;  l'étain  est  complète- 
ment précipité  par  ce  réactif.  Le  tungstène,  lorsqu'il  se  trouve  en 
grande  quantité,  se  divise  lui-môme  entre  le  filtratum  et  le  préci- 
pité. En  petite  quantité,  il  passe  presque  entièrement  dans  le 
flltratum  et  une  proportion  de  1  milligr.  donne  à  celui-ci  une 
coloration  manifestement  jaunâtre.  En  présence  des  autres  com- 
posés qui  se  précipitent  à  Tétat  de  sulfures,  une  petite  quantité 
de  tungstène  peut  être  complètement  précipitée  avec  eux,  ou 
peut  passer  entièrement  dans  le  flltratum,  sans  cependant  lui 
communiquer  de  coloration  jaune.  Si  Ton  a  obtenu  un  précipité 
de  sulfure,  il  est  nécessaire  d'essayer  le  flltratum  suivant  P.  40 
pour  la  recherche  du  tungstène,  même  si  ce  flltratum  est  incolore. 
En  présence  des  phosphates,  même  une  quantité  considérable  de 
tungstène  peut  passer  complètement  dans  le  flltratum. 

Procédé  40,  —  Si  le  filtratum  séparé  du  précipité  formé  par 
SO^ïP  (P.  39)  exige  un  examen  (voir  P.  39),  on  Tévapore  jusqu'à 
ce  qu'il  reste  un  résidu  parfaitement  sec  ;  ce  résidu  est  transvasé 
dans  un  creuset  de  platine  et  chauffé  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se 
dégage  plus  de  fumée  de  SO*H*  ;  au  résidu  on  ajoute  un  peu 
d'HFl  et  quelques  gouttes  de  SO*H*  ;  on  évapore  de  nouveau,  puis 
on  chauffe  jusqu'à  disparition  complète  de  fumées  ;  au  résidu  on 
ajoute  trois  fois  son  volume  de  Na*GO'  solide,  et  Ton  porte  au 
rouge  sur  un  brûleur  ;  on  laisse  refroidir  ;  on  remplit  le  creuset 
avec  de  l'eau  ;  on  chauffe  afin  de  dissoudre  la  masse  fondue, 
puis  on  filtre,  si  la  liqueur  n'est  pas  limpide  ;  on  acidifie  la  solu- 
tion fortement  avec  AzO'H,  puis  on  fait  bouillir.  Si  aucun  préci- 
pité ne  se  sépare,  on  évapore  le  liquide  à  siccité  ;  on  humecte 
avec  AzO'H  (D  =  1.20)  et  l'on  évapore  de  nouveau  à  siccité  ;  on 
chaufTe  le  résidu  avec  une  suffisante  quantité  d'AzO'H(D  =  1.10), 
afin  de  dissoudre  le  sel  présent,  et  Ton  abandonne  au  repos  pen- 
dant quelque  temps,  afin  que  le  précipité  se  dépose.  Qu'un  préci- 
pité se  forme  ou  non,  on  ajoute  2  ce.  de  SO*H*  (D=  1.84)  ;  on  éva- 
pore jusqu'à  apparition  des  fumées  ;  on  dilue  avec  5  ce.  d'HCl 
(D  =  1.02),  et  l'on  ajoute  un  peu  de  zinc  granulé.  (Résidu  et 
solution  sont  rejetés). 

Noies.  —  1.  Le  traitement  par  HFl  et  SO^H^  sert  à  éliminer  la 
silice  qui  aurait  pu  être  amenée  par  l'action  des  solutions  alca- 
lines sur  les  récipients  en  verre  ou  par  la  fusion  avec  Na^CO^+S  ; 
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si  Ton  n'enlevait  pas  la  silice,  celle-ci  se  séparerait  avec  l'acide 
tungstique  et  rendrait  incertaine  la  présence  de  ce  composé. 

2.  Lorsqu'on  ajoute  AzO'H  à  un  tungstate  alcalin,  l'hydrate 
d'acide  tungstique  se  sépare  sous  forme  d'un  précipité  floconneux 
blanc,  qui  devient  jaune  par  ébullition  et  est  plus  compact.  Une 
petite  quantité  de  tungstène  ne  peut  pas  être  précipitée  de  cette 
manière  ;  mais  elle  peut  être  séparée  soit  sous  forme  d'une  pou- 
dre jaune,  soit  sous  forme  de  flocons  de  même  couleur,  soit 
même  sous  forme  de  taches  jaunes,  sur  les  bords  d'une  capsule 
lorsqu'une  solution  est  évaporée  à  plusieurs  reprises  avec  de 
l'acide. 

3.  Dans  le  cas  d'un  précipité  jaune  qui  se  sépare  de  la  solu- 
tion par  l'addition  de  AzO^H,  l'évaporation  avec  SO*H*  et  l'addi- 
tion de  zinc,  qui  donne  une  coloration  bleue  foncée,  ne  sert  qu'à 
confirmer  la  présence  du  tungstène.  S'il  y  a  présence  de  phos- 
phate, et  si  l'on  n'a  pas  obtenu  de  précipité  jaune,  l'essai  de 
réduction  avec  le  zinc  est  essentiel,  car  le  tungstène  ne  se  préci- 
pite pas  en  présence  de  phosphate,  mais  même  une  proportion 
très  importante  de  ce  composé  n'empêche  pas  la  production  de 
la  coloration  bleue  par  le  zinc,  et  1  milligr.  de  tungstène  peut 
être  retrouvé  par  cette  méthode. 

Procédé  4i.  —  Si  SO*H'  a  séparé  un  précipité  abondant  (P.  39), 
celui-ci  est  placé  dans  un  creuset  en  porcelaine;  si,  au  contraire, 
le  précipité  est  peu  abondant,  on  traite  le  filtre  par  2  ou  3  ce.  de 
(AzH*)*S,  et  cela  à  plusieurs  reprises,  de  façon  à  redissoudre  le 
précipité  ;  la  solution  est  recueillie  dans  un  creuset  de  porcelaine 
et  évaporée  à  siccité  ;  le  creuset  est  fermé  avec  un  couvercle 
percé  d'un  trou  par  lequel  on  fait  pénétrer  un  tube  de  porce- 
laine ;  par  ce  tube  on  amène  un  courant  de  gaz  H*S  pendant 
qu'on  chauffe  le  creuset  graduellement  d'abord,  puis  de  30  à 
50  minutes  à  la  température  la  plus  haute  qu'on  puisse  obtenir 
avec  le  brûleur  dont  on  dispose  ;  finalement  la  masse  doit  deve- 
nir d'un  beau  noir  ;  on  laisse  refroidir  le  creuset,  tout  en  mainte- 
nant le  passage  de  H'^S  ;  le  contenu  du  creuset  est  pulvérisé  et 
transvasé  dans  une  fiole  d'Erlenmeyer  ;  s'il  reste  quelque  peu  de 
substance  adhérente  aux  parois  du  creuset,  on  dissout  celle-ci 
avec  2  à  3cc.  d'HCl  (D  =  1.20)  chaud,  et  la  solution  est  ajoutée  à 
la  substance  contenue  dans  la  fiole  qui  a  été  traitée  par  5  ou 
10  ce.  d'HCl  (D=  1.20)  chaud  ;  la  fiole  est  recouverte,  et  son 
contenu  est  porté  à  Tébullition  jusqu'à  ce  que  les  vapeurs  déga- 
gées ne  noircissent  plus  un  papier  trempé  dans  une  solution 
d'acétate  de  plomb  ;  on  remplace  l'acide  qui  s'est  évaporé  ;  la 
solution  est  étendue  de  son  volume  d'eau  ;  on  filtre,  et  on  lave  le 
résidu.  (Résidu,  P.  43  ;  solution,  P.  42). 

Note.  —  1 .  Les  précipités  de  TgS'  et  V*S'  sont  suffisamment 
solubles  dans  HGl  chaud  pour  qu'il  soit  impossible  de  les  sépa- 
rer de  SnS*  et  Sb*S^  par  ce  réactif.  Par  calcination  dans  une 
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atmosphère  de  H^S,  les  sulfures  de  tungstène  et  de  vanadium 
sont  transformés  en  sulfures  TgS^  et  VdS^  lesquels  sont  entière- 
ment insolubles  dans  HCl  bouillant  (D  ^  1.20).  Cette  calcination 
a  pour  but  aussi  de  volatiliser  As*S^  qui  -  pourrait  être  présent, 
lequel  empêche  la  précipitation  du  tungstène.  Par  calcination, 
SnS«  et  Sb^S^  sont  convertis  en  sulfures  noirs  SnS  et  Sb*S^  les- 
quels se  dissolvent  rapidement  dans  HCl  (D  =  1.20).  Si  la  calci- 
nation n'est  pas  suffisamment  prolongée,  le  SnS'  est  conservé 
simplement  en  or  mussif  (SnS*),  qui  se  présente  sous  la  forme 
d'écaillés  jaunes  à  reflets  métalliques,  et  celui-ci  n'est  que  très 
lentement  dissous  par  HCl  chaud.  Le  courant  de  H^S  empêche 
les  sulfures  d'être  convertis  en  oxydes. 

Procédé  42.  —  La  solution  chlorhydrique  (P.  28)  est  évaporée 
au  volume  de  2  à  3cc.  ;  on  ajoute  son  égal  volume  d'eau  et  envi- 
ron Ogr.5  de  zinc  finement  granulé;  on  laisse  la  réduction  s'opé- 
rer pendant  dix  minutes  ;  on  décante  la  solution  du  résidu  inso- 
luble, après  avoir  laissé  celui-ci  se  déposer  complètement  au 
fond  du  récipient.  (La  solution  est  rejetée).  On  ajoute  au  résidu 
2  à  4cc.  d'HCl  (D=  1.20)  ;  on  chauffe  avec  précaution,  jusqu'à 
ce  que  tout  le  zinc  soit  complètement  dissous,  puis  on  fait  bouil- 
lir, jusqu'à  ce  que  le  résidu  soit  disparu  ;  on  additionne  la  solu- 
tion de  la  moitié  de  son  volume  d'eau,  et  l'on  filtre  sur  un  petit 
filtre,  en  recueillant  le  filtratum  dans  5  ce.  de  solution  presque 
saturée  de  HgCl*.  (Résidu,  précipité  et  solution  sont  rejetés). 

Notes,  —  1 .  Si  l'étain  semble  être  présent  en  quantité  considé- 
rable (lOmilligr.  ou  plus),  il  est  plus  avantageux  de  faire  l'essai 
en  ajoutant  à  la  solution  de  HgCl*  une  portion  de  la  solution 
chlorhydrique  des  sulfures  calcinés,  immédiatement  après  que 
H*S  a  été  éliminé.  Dans  ce  cas,  il  se  produit  un  précipité,  et  le 
traitement  par  le  zinc  peut  être  supprimé.  Car,  après  la  calcina- 
tion des  sulfures,  l'étain  se  trouve  à  l'état  de  sulfure  stanneux, 
et  il  n'y  a  aucun  autre  composé  qui  puisse  réduire  la  solution  de 
HgCP,  puisque  le  TgSS  le  MoS^  et  le  VaS'^  sont  entièrement  inso- 
lubles dans  HCl  et  que  le  SbCP  ne  donne  aucune  réduction. 
Dans  le  cas  où  l'étain  se  trouve  en  petite  quantité  (Smilligr.  ou 
moins),  il  peut  être  complètement  oxydé  pendant  l'ébullition  de 
la  solution  chlorhydrique  ;  c'est  pourquoi  il  est  nécessaire,  pour 
que  l'essai  de  cet  élément  soit  concluant,  de  suivre  à  la  lettre  les 
précautions  qui  ont  été  indiquées  plus  haut,  et  l'on  pourra  alors 
retrouver  1  milligr.  d'étain. 

2.  Il  n'est  pas  nécessaire  de  rechercher  l'antimoine  à  ce  mo- 
ment, car  le  composé  a  été  précipité  en  grande  partie  par  H«S 
dans  le  premier  procédé  de  ce  groupe. 

Procédé  43.  —  Le  résidu  insoluble  dans  HCl  (P.  41)  est  chauffé 
dans  un  récipient  couvert  sur  un  bain-marie  avec  2  à  8cc.  de 
AzO'H  (D  =  1.42j  et  1  à  2cc.  d'HCl  (D  =  1.20),  jusqu'à  ce  que 
tout  soit  dissous,  à  l'exception  de  quelques  traces  de  particules 
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noires  qui  deviennent  d'un  jaune  pur.  S'il  y  a  un  résidu,  on 
ajoute  à  la  solution  un  égal  volume  d'eau  ;  on  laisse  le  résidu  se 
déposer,  et  Ton  décante  le  liquide  sur  un  filtre  ;  le  fîltratum  ou 
la  solution  non  filtrée,  s'il  n'y  a  pas  de  résidu,  est  additionnée 
de  2  à  3  ce.  de  SO^H*  (D  =  1.84),  et  Ton  évapore  jusqu'à  appari- 
tion de  fumées  ;  on  maintient  à  cette  température  pendant  3  ou 
5  minutes  ;  on  laisse  refroidir,  puis  on  ajoute  5  ce.  d'eau  ;  on 
laisse  le  résidu  se  déposer,  et  l'on  décante  la  solution  sur  un 
filtre.  (Résidu,  P.  44  ;  solution,  P.  45). 

Notes,  —  1.  Môme  iOOmilligr.  de  sulfure  calciné  MoS*  sont 
complètement  dissous  par  10  ce.  du  mélange  d'AzO'H  +  HGl,  et, 
comme  une  plus  grande  quantité  de  ce  composé  ne  peut  pas  être 
présente  dans  ce  précipité,  il  n'y  a  aucun  danger  à  ce  que  le 
molybdène  masque  l'essai  du  tungstène,  pourvu  que  l'acide  ne 
soit  pas  entièrement  évaporé,  car  si  l'on  concentre  trop  la  solu- 
tion acide,  le  MoO^  peut  se  séparer  sous  l'aspect  d'une  poudre 
blanche  ou  légèrement  jaunâtre,  laquelle  ne  peut  se  redissoudre 
que  dans  un  très  grand  excès  d'AzO'H. 

2.  Une  quantité  même  très  petite  de  tungstène  (1  à  2milligr.), 
lorsqu'il  est  seul,  peut  être  nettement  caractérisée  sous  la  forme 
d'un  résidu  jaune  par  le  traitement  avec  AzO'H  et  HGl  ;  mais 
lorsqu'il  y  a  aussi  du  molybdène  en  quantité  importante 
(IOOmilligr.),  une  proportion  assez  grande  de  tungstène  peut 
rester  en  solution  (au  moins  4  milligr.)^  Après  avoir  chauffé 
avec  SO^H^,  une  quantité  même  très  petite  de  tungstène  (2  mil- 
ligr.)  se  sépare  toujours  sous  l'aspect  d'une  poudre  jaune. 

3.  Si  aucun  résidu  jaune  n'est  obtenu  ici  ou  du  fîltratum  pro- 
venant de  la  précipitation  par  H*SO^  (P.  40),  on  ne  peut  pas  con- 
clure à  l'absence  du  tungstène  dans  la  substance,  vu  qu'il  a  pu 
passer  dans  la  solution  principale  d'AzO'H  (P.  6),  comme  cela  a 
été  mentionné  dans  P.  5,  N.  1). 

Procédé  44.  —  On  ajoute  au  résidu  insoluble  dans  AzO'H  et 
SO*H«  (P.  43)  2  à  3cc.  d'HGl  (D  =  1 .12)  ;  on  évapore  à  siccité,  et 
le  résidu  est  traité  par  2 ce.  d'HCl  (D  =  1.12)  et  quelques  gra- 
nules de  zinc. 

Note,  —  1.  L'évaporation  avec  HCl  a  pour  but  d'enlever  AzO»H 
qui  pourrait  rester  dans  le  résidu.  Même  en  présence  de  Omgr.5 
de  tungstène,  il  se  produit  une  coloration  bleue  très  nette  ;  une 
plus  grande  quantité  de  ce  composé  donnerait  une  coloration 
bleu-noir  de  très  grande  intensité.  Cette  coloration  est  due  à  un 
précipité  restant  en  suspension ,  qui  se  coagule  rapidement  et 
qui  consiste  en  un  hydrate  d'oxyde  intermédiaire  entre  TgO'  et 
TgO«.  Le  molybdène,  en  présence  d'HCl  concentré,  tel  qu'il  est 
employé  dans  cet  essai,  ne  donne  pas  une  coloration  bleue  avec 
le  zinc,  mais  une  série  de  colorations  jaune,  orangé  foncé,  vert- 
brun  et  finalement  brune  ou  brun-olive.  En  solution  d'HGl  éten 
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due,  le  molybdène,  même  en  petite  quantité,  donne  immédiate- 
ment une  coloration  bleue  foncée  à  la  solution. 

Procédé  45,  -^  On  ajoute  à  la  solution  S04P  (P.  43)  des  sul- 
fures calcinés  1  à  2cc.  d'une  solution  à  10  p.  iOO  de  sulfocyanure 
de  potassium  et  quelques  granules  de  zinc. 

Note.  —  1.  Si  une  coloration  rouge  apparaît  après  l'addition 
du  zinc,  celle  ci  prouve  la  présence  du  molybdène.  Le  fer  don- 
nerait une  coloration  rouge  avec  le  sulfocyanure  seul,  mais  cette 
coloration  disparaît  immédiatement  par  l'addition  du  zinc  (1). 
H.  C. 

Douane  de  la  0llioe  dans  les  minerais  de  fer  eon- 
tenanl  de  ralnmine.  —  M.  GRAHAM  DEAN  (Chemical  News, 
1906,  p.  308).  —  On  sait  que,  si  le  résidu  insoluble  laissé  par  le 
traitement  d'un  minerai  de  fer  par  un  acide  est  calciné  pendant 
un  temps  très  court,  l'alumine  n'est  plus  soluble  dans  HCl  con- 
centré. C'est  sur  cette  propriété  que  l'auteur  a  imaginé  une 
méthode  rapide  pour  le  dosage  de  la  silice  dans  quelques  mine- 
rais. ^ 

1  gr.  de  minerai  finement  pulvérisé  est  dissous  à  chaud  dans 
25 ce.  d'HGl  concentré  ;  l'ébullition  est  maintenue  jusqu'à  ce  que 
tout  le  fer  soit  dissous  ;  on  ajoute  2  ou  3  gouttes  d'AzO^H  vers  la 
fin,  et  mémedavantages'il  existe  beaucoup  de  pyrite  dans  l'échan- 
tillon. Presque  tous  les  minerais  de  fer  sont  attaqués  par  ce 
procédé  ;  si  un  minerai  résistait,  les  résultats  seraient  sans 
valeur. 

La  solution  obtenue  est  évaporée  à  siccité  ;  le  résidu  est  repris 
par  une  petite  quantité  d'HCl  concentré  ;  on  fait  bouillir  jusqu'à 
ce  que  tout  le  chlorure  ferrique  soit  dissous  ;  on  dilue  légèrement  ; 
on  filtre  et  on  lave  avec  HCl  chaud  et  dilué  de  son  volume  d'eau . 
Si  Ton  désire  faire  un  dosage  d'alumine,  le  filtratum  et  l'insoluble 
doivent  être  traités  conjointement. 

Le  filtre  humide  et  son  contenu  sont  transvasés  dans  un  creu- 
set de  platine  ;  le  filtre  est  brûlé  soigneusement  à  la  manière 
ordinaire  ;  on  place  le  couvercle  du  creuset,  puis  on  chauffe  pen- 
dant 2  ou  3  minutes  sur  un  brûleur;  on  laisse  refroidir,  puis 
la  masse  calcinée  est  brisée  avec  le  bout  d'un  agitateur  en 
verre  et  transvasée  dans  un  bêcher,  où  on  la  traite  pendant 
7  ou  8  minutes  avec  HCl  concentré  et  bouillant.  Le  résidu  inso- 
luble, qu'on  peut  considérer  pratiquement  comme  de  la  silice 
pure,  est  filtré,  lavé  et  calciné.  H.  C. 


(1)  Note  du  traducteur.  —  Le  texte  anglais  s'arnHe  ici,  l'auteur  n'a  pas 
cru  sans  doute  devoir  donner  les  détails  pour  la  recherche  des  métaux 
communs,  dont  les  réactions  sont  bien  connues  des  analystes. 
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Le  lait,  la  crème,  le  beurre  et  les  frontagen,   par 

L.  LiNDBT,  docteur  es  sciences,  professeur  à  l'Institut  national  agrono- 
mique. 1  Toi.  de  347  pages  (Gauthier- Villars,  éditeurs,  quai  des  Grands- 
Augustins,  55,  à  Paris).  Prix  :  12  fr.  —  M.  Lindet  s'est  proposé  d'expo- 
ser les  notions  pouvant  être  considérées  comme  la  base  actuelle  de 
l'industrie  laitière.  Ce  sont,  comme  il  le  dit,  les  principes  de  celte 
industrie.  On  sait  quelle  est  son  importance  en  France,  où  la  production 
annuelle  du  lait  est  d'environ  80  millions  d'hectolitres.  Or,  pendant  ces 
dernières  années,  le  développement  scientifique  de  l'industrie  laitière 
a  été  particulièrement  intéressant. 

L'ouvrage  que  vient  de  publier  M .  Lindet  a  pour  but  de  faire  res- 
sortir l'état  actuel  de  nos  connaissances  sur  la  constitution  du  lait,  sur 
les  méthodes  d'analyse  qui  permettent  de  déceler  Sa  valeur  et  sa 
pureté,  sur  les  principes  scientifiques  et  les  pratiques  des  différentes 
transformations  que  l'industrie  lui  fait  subir.  ^ 

Le  chapitre  I^r  est  consacré  au  lait  :  constitution,  analyse,  composi- 
tion chimique  et  ses  variations,  falsifications  et  altérations,  conser- 
vation. 

Dans  le  chapitre  II,  Tauleur  traite  de  la  crème  et  du  lait  écrémé. 

Le  chapitre  III  est  consacré  au  beurre  ;  enfin  le  chapitre  IV  traite 
des  fromages. 

Nous  ne  saurions  trop  recommander  la  lecture  de  cet  ouvrage  très 
documenté  et  très  intéressant  à  tous  les  chimistes  appelés  à  s'occuper 
de  ces  questions,  soit  au  point  de  vue  analytique,  soit  au  point  de  vue 
industriel . 


NOUVELLES  ET  RBNSBIGNENBNTS 


Arrêté  fixant  les  méthodes  que  doivent  sniTre  lea 
laboratoires  offielels  pour  l^analyse  des  eonfiCnres, 
des  sirops,  des  miels,  des  llmoiiades  et  des  suorea. 

Confitures  et  sirops. 

Recherche  de  Vaddition  du  glucose.  —  Les  confitures,  sirops,  etc., 
doivent,  s'ils  sont  vendus  sous  l'étiquette  pur  sucre,  ne  contenir, 
comme  produits  sucrés,  que  le  sucre  des  fruits  qui  ont  servi  à  les  pré- 
parer et  le  saccharose  qu'on  a  ajouté  pour  en  assurer  la  conservation. 
Les  sucres  des  fruits  sont,  en  général,  constitués  par  un  mélange  de 
saccharose,  de  sucre  inverti,  et  quelquefois  d'un  excès  de  lévulose 
pommes,  poires,  etc.).  Le  saccharose  ajouté  se  retrouve,  dans  les 
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confitures  et  les  sirops,  en  partie  à  l'état  primitif,  en  partie  à  l'état  de 
sucre  inyerti,  prorenant  de  PactioD  des  acides  du  fruit. 

Le  saccharose  peut  être  frauduleusement  remplacé,  en  tout  ou  par- 
tie, dans  les  confitures  et  les  sirops,  par  du  glucose,  et  le  produit  com- 
mercial qu'on  choisit,  dans  ce  cas,  est  le  sirop  cristal,  qui,  en  général, 
renferme  une  forte  proportion  de  dextrine. 

I.  ~  Si,  par  les  procédés  ordinaires  du  dosage  des  sucres,  qui  font 
Tobjet  d'un  autre  rapport,  on  constate  une  prédominance  notable  du 
glucose  par  rapport  au  lévulose,  on  peut  conclure  à  l'addition  du  glu- 
cose. 

II.  —  Le  glucose  étant  ajouté  à  l'état  de  sirop  cristal,  ainsi  qa'il 
a  été  dit  précédemment,  il  est  bon  de  compléter,  dans  ce  cas,  Tana- 
Ijse  en  recherchant  la  dextrine,  qui,  dans  le  sirop  cristal,  accompagne 
toujours  le  glucose. 

Il  convient  d'effectuer  celte  recherche  de  la  façon  suivante  : 

Prendre  40 gr.  de  confiture  ou  20gr.  de  sirop  ;  délayer  dans  un 
peu  d'eau  tiède  et  faire  passer  dans  un  ballon  jaugé  de  iOOcc.  incom- 
plètement rempli  ;  ajouter  2  gr.  de  carbonate  de  chaux,  délayé  dans  un 
peu  d'eau  ;  agiter  pendant  quelque,  temps  et  verser  2  ce. 5  d'une 
solution  saturée  à  froid  d'acétate  neutre  de  plomb  ;  compléter  à 
iOOcc.  ;  agiter  et  filtrer  ;  prendre  50cc.  dir  filtratum,  ce  qui  corres- 
pond à  5gr.  de  confiture  ou  à  iOgr.  de  sirop  ;  concentrer  le  liquide 
au  bain-marie,  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  en  agitant,  et  ajouter, 
lorsque  la  masse  est  refroidie  vers  50o,  3à4cc.  d'HGl  pur  ;  verser 
goutte  à  goutte  le  liquide  ainsi  obtenu,  et  en  agitant  constamment, 
dans  50  ce.  d'alcool  à  90®;  laisser  reposer  pendant  deux  à  trois  heures 
et  décanter  le  liquide  limpide  sur  un  filtre  ;  laver  à  l'alcool,  puis  dis- 
soudre le  résidu  dans  l'eau  bouillante,  en  recueillant  le  filtratum  dans 
une  fiole  jaugée  à 50  ce.  et  compléter  50cc.  ;  agiter  le  liquide,  s'il  est 
coloré,  avec  un  peu  de  noir  animal  fin,  filtrer  et  polariser. 

Si  la  déviation  est  fortement  dextrogyre,  et  si  le  liquide  précipite  de 
nouveau  par  l'alcool,  on  peut  conclure  à  la  présence  de  la  dextrine. 

m.  —  Il  est  utile  de  confirmer  ce  premier  jugement  par  une 
recherche  plus  complète. 

La  précipitation  de  la  dextrine  entraînant  toujours  un  peu  des  sucres 
qui  raccompagnent,  on  peut  doser  ceux-ci  et  voir  dans  quelle  mesure 
ils  contribuent  à  la  rotation  droite  constatée.  Ceux-ci  sont  constitués 
par  un  mélange  de  saccharose,  de  sucre  inverti  et  de  glucose,  s'il  y  a 
eu  addition  de  glucose. 

On  opère  comme  précédemment,  mais  sur  une  quantité  double  de 
confiture  on  de  sirop,  de  façon  à  prélever  IOOcc.  de  liqueur  filtrée, 
correspondant  à  10  gr.  de  confiture  ou  20  gr.  de  sirop  ;  on  invertit  le 
saccharose,  en  employant  le  procédé  Clerget,  qui  ne  touche  pas  la  dex- 
trine; pour  cela,  on  prend  40  ce.  de  la  liqueur  ci-dessus,  et  on  les 
introduit  dans  une  fiole  de  50  ce.  ;  on  ajoute  4  ce.  d'HCI  ;  on  chauffe 
progressivement,  dans  un  bain-marie  dont  on  élève  la  température  de 
façon  que  le  liquide  de  la  fiole  passe  à  67<»-68<^  en  dix  à  douze  minutes  ; 
on  laisse  refroidir  ;  on  ajoute  4cc.  de  soude  concentrée  ;  on  parfait 
SOcc,  puis  on  dose  le  sucre  réducteur  par  la  liqueur  de  Fehling  (voir 
Finstruetion  sur  le  dosage  de»  sucres)  ;  le  résultat,  multiplié  par  1,25, 
indiqee  la  quantité  totale  de  sucre*  réducteur  et  de  saccharose  inverti 
dans  4gr.  de  confiture  ou  8gr.  de  sirop  ;  on  déduit  ce  que  5gr.  de 
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conûlure  ou  10  gr.  de  sirop  contiennent  de  sucre  réducteur  et  de  sac- 
charose ;  on  prend  alors  50 ce.  de  la  liqueur  primitive  filtrée,  et  Ton 
ajoute,  soit  Occ.5  de  SO*H*,  et  Ton  chauffe  en  autoclave  pendant  une 
heure  à  110<^,  soit  Occ.5  d'HGl,  et  Ton  chauffe,  pendant  trois  heures, 
au  réfrigérant  ascendant  ;  on  laisse  refroidir; on  sature  avec  Occ.5  de 
soude  concentrée  ;  on  amène  le  liquide  à  50 ce,  et  Ton  dose  le  sucre 
réducteur  à  la  liqueur  de  Fehling.  La  différence  entre  les  deux  dosages, 
multipliée  par  0,9,  donne  la  quantité  dedextrine  contenue  dans  5gr. 
de  confiture  ou  10  gr.  de  sirop.  On  admet  que  la  dextrine  pure  ne 
réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling  ;  quand  même  elle  donnerait  une 
légère  réduction  dans  le  premier  essai,  celle-ci  n'amènerait  dans  le 
résultat  du  calcul  qu'une  erreur  en  moins. 

Si  le  produit  est  vendu  sous  le  nom  de  fantaisie,  Texamen  est  limité 
à  la  recherche  des  substances  antiseptiques  et  des  colorants  interdits 
(voir  les  instructions  spéciales) . 

Recherche  de  la  gélatine,  —  La  gélatine,  qu'on  ajoute  quelquefois  aux 
confitures  (tout  au  moins  à  celles  qui  présentent  l'aspect  de  gelée), aux 
gelées  de  fruits,  aux  sirops  de  gomme,  aux  bonbons,  etc.,  peut  être 
reconnue  de  la  façon  suivante:  on  prend  30 gr.  environ  du  produit 
dans  lequel  on  soupçonne  la  présence  de  la  gélatine,  et  l'on  dissout 
dans  un  peu  d'eau  ;  on  ppécipite  par  l'alcool  ;  on  recueille  le  précipité, 
et  l'on  en  fait  deux  parts;  on  chauffe  Tune  d'elles  dans  un  tube  à  essai, 
en  présence  de  chaux  vive  ou  de  soude  concentrée  ;  il  se  produit  un 
dégagement  notable  d'ammoniaque  ;  on  dissout  l'autre  portion  et  Ton 
essaye  la  précipitation,  soit  par  l'acide  picrique,  soit  par  le  tannin. 

Ou  peut  également  profiter  de  la  propriété  qu'exerce  l'aldéhyde  for- 
mique  d'insolubiliser  la  gélatine,  d'après  la  méthode  indiquée  par 
M.  Trillat  ;  à  cet  effet,  on  opère  de  la  manière  suivante  :  25 gr.  de 
substance  sont  directement  évaporés  dans  une  capsule  au  bain-marie, 
après  dissolution  préalable  et  filtration,  s'il  y  a  lieu,  afin  de  séparer  les 
matières  insolubles.  L'évaporation  doit  être  poussée  jusqu'à  consis- 
tance de  sirop  très  épais  ;  on  retire  la  capsule,  et  l'on  imprègne  le 
résidu  avec  5 ce.  dune  solution  d'aldéhyde  formique  du  commerce 
étendue  à  10  p  iOO  ;  on  évapore  de  nouveau  le  plus  possible,  au  bain- 
marie  ;  la  matière  albuminoïde,  s'il  en  existe  dans  le  résidu,  est  inso- 
lubilisée par  ce  traitement  ;  on  l'isole  en  la  débarrassant  des  subs- 
tances qui  l'accompagnent  par  un  traitement  à  l'eau  bouillante,  au 
besoiù  alcalinisée  ou  acidifiée  ;  la  gélatine  insolubili^ée  reste  comme 
résidu  transparent,  souvent  attaché  au  tond  de  la  capsule  ;  on  peut  la 
sécher  et  évaluer  son  poids. 

Recherche  de  la  gélose.  —  La  gélatine  est  quelquefois  remplacée,  dans 
les  produits  alimentaires,  par  de  la  gélose. 

I.  —  Celle-ci  renferme,  en  général,  des  diatomées,  telles  que 
Varachnoidiscus  japonicus;  ces  algues  microscopiques,  renfermées  dans 
une  charpente  siliceuse,  sont  inattaquables  par  les  acides.  Il  convient 
alors  d'opérer  de  la  façon  suivante  :  on  chauffe  400 gr.  de  confiture 
avec  500  ce.  d'eau  et  5  ce.  de  SOW  ;  on  filtre  sur  un  linge  grossier, 
on  laisse  déposer,  puis  on  filtre  le  dépôt  ;  on  sèche  le  filtre  et  l'on 
brûle  celui-ci  avec  son  contenu  à  l'aide  d'un  mélange  constitué  par  une 
partie  de  SO*H*  et  trois  parties  d'AzO^H;  on  étend  d'eau  le  liquide,  et 
l'on  recherche,  dans  le  dépôt,  les  diatomées  au  moyen  du  microscope. 

Le  même  résultat  s'obtient  beaucoup  plus  rapidement  par  lacentri- 
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fugaiioD  :  on  place  10  gr.  de  gelée  de  conOture  dans  un  tube  ;  on  les 
délaye  avec  2  ce.  d'HGl,  et  l'on  chauffe  au  bain -marie  jusqu'à  liquéfac- 
tion complète  ;  on  centrifuge,  puis,  à  l'aide  d'une  pipette  effllée,  on 
prélève  un  peu  du  dépôt  pour  l'examiner  au  microscope.  Les  diatomées 
s'y  trouvent  mélangées  à  des  débris  cellulosiques  plus  ou  moins  abon- 
dants, suivant  la  nature  de  la  confiture  examinée. 

II.  —  Certaines  géloses  ne  renfermant  pas  de  diatomées,  il  est  néces- 
saire, quand,  malgré  les  apparences,  on  ne  peut  caractériser  la  gélose 
parle  procédé  ci-dessus,  de  recourir  aux  méthodes  suivantes  : 
Si  la  conOture  renferme  de  la  gélatine  : 

Placer  SCTgr.  de  confiture  dans  une  capsule  de  porcelaine  de  250 ce; 
ajouter  iOcc.  d'eau  et  chauffer  pendant  quelques  instants  au  bain- 
marie  en  agitant  ;  retirer  Ja  capsule  du  bain-marie  et  ajouter  150  ce. 
d'alcool  à  95<^  ;  abandonner  au  repos  pendant  douze  heures  ;  décanter 
la  partie  liquide  et  Ja  rejeter  ;  reprendre  le  précipité  adhérent  aux 
parois  par  50  ce.  d'eau  distillée  ;  faire  bouillir  ;  ajouter  de  l'eau  de 
chaux  jusqu'à  réaction  franchement  alcaline; faire  bouillir  et  séparer, 
sur  une  toile,  le  précipité  gélatineux  de  pectate  de  chaux  ;  neutraliser 
la  liqueur  Oltrée  par  une  solution  étendue  d'acide  oxalique,  en  main- 
tenant une  réaction  légèrement  alcaline  ;  concentrer  au  bain-marie 
jusqu'à  siccité  et  diviser  le  résidu  au  moyen  d'une  baguette  de  verre  à 
bout  aplati  ;  verser  2  ce.  de  formol  commercial,  afin  d'insolubiliser  la 
gélatine  ;  agiter  et  évaporer  de  nouveau  à  siccité  ;  reprendre  le  résidu 
par  50  ce.  d'eau  ;  faire  bouillir  ;  filtrer  sur  un  entonnoir  à  filtration 
chaude  ;  évaporer  la  liqueur  jusqu'à  6  ou  8  ce.  et  voir  si  le  résidu  se 
reprend  en  gelée  par  refroidissement. 

Si  la  confiture  ne  renferme  pas  de  gélatine, on  exécute,  pour  carac- 
tériser la  gélose,  les  mômes  opérations,  à  l'exception  de  l'addition  de 
formol . 

Recherche  des  antiseptiques  (acide  salicyliqiie,  acide  benzdique,  acide 
borique)  ;  de  la  saccharine  et  congénères  (Voir  l'instruction  spéciale). 

Recherche  des  éléments  microscopiques  pour  caractériser  les  fruits  em^ 
ployés  dans  la  fabrication  des  confitures.  —  Certains  fruits,  cerises,  fram- 
boises, groseilles,  coings,  présentent,  au  sein  de  leurs  gelées,  des  élé- 
ments anatomiques  qui  peuvent  les  caractériser.  Les  planches  publiées 
dans  le  traité  d'analyses  de  Villiers  et  Collin  peuvent  servir  de  guide 
pour  la  recherche  de  ces  éléments. 

Recherche  de  Vacide  tartrique,  —  On  admet  que  les  fruits  destinés  à 
la  fabrication  des  confitures  ne  renferment  pas  d'acide  tartrique  en 
quantité  notable.  La  présence  de  celui-ci  peut  faire  présumer  la 
fraude  ;  pour  le  rechercher,  50gr.  de  confiture  sont  épuisés,  en  plu-- 
sieurs  fois,  par  200 ce.  d'alcool  à  95o,  et  les  liqueurs  alcooliques,  sépa- 
rées par  filtration,  sont  évaporées  à  siccité  au  bain-marie  ;  le  résidu 
est  repris  par  l'eau  distillée,  et  la  solution,  rendue  légèrement  ammo- 
niacale, est  additionnée  de  chlorure  de  calcium  et  portée  à  l'ébuUi- 
tion  :  après  refroidissement,  le  précipité  est  séparé  par  décantation 
ou  par  filtration  et  dissous  dans  l'eau  bouillante  en  présence  d'une 
quantité  de  carbonate  de  potasse  suffisante  pour  rendre  la  liqueur 
légèrement  alcaline  ;  le  précipité  de  carbonate  de  chaux  est  éliminé 
par  filtration,  et  la  liqueur, qu'on  acidulé  par  l'acide  acétique,  est  ame- 
née au  volume  de  100 ce.  ;  on  en  prélève  25 ce,  dans  lesquels  on  pré- 
cipite le   bitartrate  de  potassium  par  50 ce.  d'un  mélange  à  volumes 
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égaux  d'alcool  et  d'élher,  aOD  d'y  doser  l'acidô  tartrique,  comme  il  est 
dit  à  propos  des  vins. 

Icc.  de  soude  dëcinormale  correspond  à  Ogr.0149  d'acide  tar- 
trique . 

Miels. 

Le  miel  est  bien  mélangé  avant  de  procéder  à  l'analjse.  Le  meil- 
lear  moyen  d'obtenir  ce  mélange  consiste  à  placer  le  récipient  qui  con- 
tient le  miel  dans  de  l'eau  tiède  jusqu'à  liquéfaction  suf6sante. 

On  pèse  25  gr.  de  miel,  qu'on  dissout  dans  Teau  ;  on  amène  le 
liquide  au  volume  de  250  ce.  dans  un  ballon  jaugé. 

Examen  microscopique.  —  Une  partie  de  la  solution  ci-dessus  est  cen- 
trifugée, et  le  dépôt  est  examiné  au  microscope,  à  un  faible  grossisse- 
ment ;  on  constate,  dans  les  miels  naturels,  la  présence  de  grains  de 
pollen  et  de  quelques  particules  de  cire.  Les  miels  mal  préparés  peu- 
vent renfermer  des  débris  d'organes  d'abeille.  On  ne  doit  pas  trouver 
de  grains  d'amidon  dans  ce  dépôt. 

Sucres.  —  On  détermine,  au  moyen  de  deux  dosages  à  la  liqueur  de 
Fehling,  les  sucres  réducteurs  avant  et  après  inversion  ;  on  exprime 
en  saccharose  la  différeoce  entre  ces  deux  résultats,  en  multipliant 
cette  différence  par  0,95. 

On  détermine  aussi  le  pouvoir. rotatoire  de  la  solution  du  miel  à 
10 p.  100  avant  et  après  inversion. 

Dextrine.  —  Dissoudre  2ogr.  de  miel  dans  250 ce.  d'eau  ;  ajouter 
5gr.  de  levure  exempte  d'amidon  et  laisser  fermenter  le  liquide  à  30® 
pendant  trois  jours  ;  filtrer  ;  recueillir  200  ce.  du  liquide  filtré,  qu'on 
concentre  à  25 ce.  environ  ;  verser  ce  liquide  goutte  à  goutte,  et  en 
agitant  constamment,  dans  100  ce.  d'alcool  à  95°  ;  laisser  reposer  pen- 
dant deux  à  trois  heures  ;  recueillir  le  précipité  sur  un  filtre  ;  le  laver 
à  l'alcool,  puis  le  redissoudre  dans  l'eau  bouillante  ;  amener  la  solu- 
tion au  volume  de  50  ce.  ;  en  prendre  le  pouvoir  rotatoire  ;  si  celui-ci 
est  nettement  dextrogyre,  prendre  le  pouvoir  réducteur  ;  évaluer  ce 
pouvoir  réducteur  en  glucose  ;  calculer  le  pouvoir  rotatoire  correspon- 
dant à  celui-ci  et  retrancher  ce  pouvoir  rotatoire  de  celui  obtenu  pré- 
cédemment. S'il  reste  ainsi  un  pouvoir  rotatoire  droit,  celui  ci  per- 
met de  soupçonner  la  présence  de  la  dextrine  et  d'évaluer  celle-ci. 

Limonades. 

Recherche  du  glucose.  —  Opérer  comme  il  a  été  dit  pour  les  sirops  et 
confitures,  mais  en  employant  50  ce.  de  limonade. 

Recherche  des  antiseptiques  et  de  la  saccharine,  —  On  recherche  Tacide 
salicyliquc,  l'acide  benzoïque,  l'acide  borique,  la  saccharine  et  ses 
congénères  (Voir l'instruction  spéciale). 

Sucres  en  poudre. 

Le  sucre  en  poudre  doit  être  entièrement  solubie  dans  l'eau  et  don* 
ner  au  polarimètre  la  rotation  du  sucre  pur. 

S'il  n'est  pas  complètement  soIuble,  on  laisse  déposer  la  solution, 
et  l'on  examine  le  résidu  au  microscope,  afin  d'en  déterminer  la 
nature. 

On  s'assure  que  le  liquide  limpide  ne  se  colore  pas  par  ébuHition 
avec  la  potasse  et  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling. 
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néeret  relatif  an  «ervlee  d'Inspeetlon  des  labora* 
toirea  et  étobllssemeiits  de  Tente  des  denrées  et 
produits  pharmaoentlqoes  et  alimentaires  ;  arrêté 
nommant  le  chef  de  oe  service.  —  Le  président  de  la 
République  française. 

Vu  rarticle  75  de  la  loi  de  finances  du  30  janvier  4907,  autorisant  la 
création,  an  ministère  de  TAgricuiture,  H'un  eniploi  de  chef  de  service 
pour  l'inspection  des  laboratoires  et  établissements  de  vente  des  den- 
rées et  produits  pharmaceutiques  et  alimentaires  ; 

Vu  les  décrets  d'administration  publique  réglementant  le  personnel 
de  l'administration  centrale  du  ministère  de  l'Agriculture; 

Sur  la  proposition  du  ministre  de  TAgricultare, 
Décrète  : 

Art  ier.  —  Le  service  d'inspection  des  laboratoires  et  établissements 
de  vente  des  denrées  et  produits  pharmaceutiques  et  alimentaires  est 
chargé  de  surveiller  l'exécution  de  toutes  les  lois  relatives  à  la  répres- 
sion des  fraudes  en  matière  de  produits  pharmaceutiques  et\ alimen- 
taires 

Art.  2.  —  Ce  service  comprend  le  personnel  ci>aprës,  qui  est  incor- 
poré dans  les  cadres  de  l'administration  centrale  : 

\  chef  de  service. 
4  commis. 

Art.  3.  —  Le  traitement  du  chef  de  service  est  fixé  de  7.000  à 
11.000  fr.  par  an^  par  avancements  successifs  de  1.000  fr..  dans  les 
formes  prévues  par  le  règlement  concernant  le  personnel  de  l'admi- 
nistration centrale. 

Le  traitement  des  commis  et  les  conditions  d'avancement  sont  fixés 
d'après  les  mêmes  bases  que  celles  prévues  par  le  même  règlement 
pour  les  commis  de  tous  grades  de  l'administration  centrale. 

Art.  4.  —  Les  ministres  de  l'Agriculture  et  des  Finances  sont  char- 
gés, chacuaen  ce  qui  le  concerne,  de  l'exécution  du  présent  décret. 

Fait  à  Kambouillet  le  24  avril  1907. 


Par  le  Président  de  la  Républiqne  : 
Le  ministre  de  V Agriculture^ 

J.  RUAU. 


A.  Fallières. 


Le  ministre  des  Finances, 

J.     G  Al  LL  AUX. 


Par  arrêté  du  ministre  de  l'Agriculture  en  date  du  26  avril  4907, 
rendu  en  exécution  du  précédent  décret,  M.  Roux  (Eugène)  a  été 
nommé  chef  du  service  prévu  par  ledit  décret. 

Ai*rètè  Admettent  le  laboratoire  monloliMil  de 
Tonlense  à  proeéder  aux  analyses  prévaes  par  la 
loi  an r  les  IVrandeM.  —  Par  arrêté  du  ministre  de  l'Agriculture 
en  date  du  27  avril  1907,  le  laboratoire  municipal  de  Toulouse  est 
admis  à  procéder  aux  analyses  des  boissons,  denrées  alimentaires  et 
produits  agricoles. 

Le  ressort  de  ce  laboratoire  comprend  les  départements  de  la  Haute- 
Garonne,  du  Lot,  du  Tarn-et-Garonne.  du  Tarn,  du  Gers  et  de  l'Arit'ge. 
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PriiK  de  la  Société  ehlmiqoe.  —  Nous  avons  a{iQoiicë,daDs 
le  numéro  de  février  de  ce  Recueil,  que  la  Société  chimique  de  France 
distribuerait  ses  prix  dans  son  assemblée  générale,  qui  devait  être 
tenue  à  Paris  pendant  les  fêtes  de  la  Pentecôte. 

Voici  la  liste  des  prix  distribués  avec  les  noms  des  lauréats  : 

-Prix  de  chimie  organique,  M.  Locquin. 

Prix  de  la  Chambre  syndicale  des  grains  et  farines,  M.  Col  lin. 

Prix  delà  Chambre  syndicale  des  produits  pharmaceutiques,  M.  Combes. 

Prix  de  la  Pharmacie  centrale  de  France.  M.  Pépin  (!•'  prix)  et  M.  Tam- 
bon(2e  prix). 

Prix  de  la  Chambre  syndicale  des  cuirs  et  peaux,  deux  encourage- 
ments de  dOO  francs  à  MM.  Ferdinand  Jean  etFrabot. 

Prix  du  Syndical  de  la  parfumerie,  M.  Laloue. 

Prix  du  Syndicat  des  huiles  essentielles,  un  encouragement  de 
200  francs  à  M.  Rodié. 


ERRATUM 

Dans  le  numéro  de  mai  1907,  page  185,  au  lieu  de 

lire  : 

0  iO  X  .V 


DEMANDES  ET  OFFRES  D'EMPLOIS 

Nous  informons  nos  lecteurs  qu'en  qualité  de  secrétaire  général  du  Syn- 
dicat des  chimistes,  nous  nous  chargeons,  lorsque  les  demandes  et  les 
offres  le  permettent,  de  procurer  des  chimistes  aux  industriels  qui  en  ont 
besoin  et  des  places  aux  chimistes  qui  sont  à  la  recherche  d'un  emploi. 
Les  insertions  que  nous  faisons  dans  les  Annales  sont  absolument  gra- 
tuites. S'adresser  à  M.  Crinon,  45,  rue  Turenne,  Paris  3«. 

Sur  la  demande  de  M.  le  secrétaire  de  l'Association  des  anciens  élèves 
de  l'Institut  de  chimie  appliquée,  nous  informons  les  industriels  (ju'il- 
peuvent  aussi  demander  des  chimistes  en  s'adressant  à  lui,  H,  rue  Miches 
et,  Paris  (6e). 

L'Association  amicale  des  anciens  élèves  de  l'Institut  national  agrono- 
mique est  k  môme  chaque  année  d'offrir  à  MM.  les  industriels,  chi- 
mistes, etc.,  le  concours  de  plusieurs  ingénieurs  agronomes. 

Prière  d'adresser  les  demandes  au  siège  social  de  l'Association,  16,  rue 
Claude  Bernard,  Paris,  5'. 

riîTMT^TP  *y*"^  ^^^  *^*°s  l'industrie,  connaissant  les  matières  grasses, 
liIlijiLiOlXj  au  courant  du  commerce,  connaissant  trois  langues  étran- 
gères, anciennement  chimiste  du  ministère  de  l'agriculture,  capable  de 
diriger  une  usine,  cherche  situation  sérieuse  dans  1  industrie.  Excellentes 
références.  —  Adresser  les  offres  au  bureau  des  Annales,  aux  initiales 
G.  R.,  45,  rue  Turenne,  Paris. 

ON  I^FMiNI^F  ^^  garçon  de  laboratoire  ayant  déjà  fait  un  stage 
Ull  l/IjJiLtiiil/jj  suffisant  pour  être  bien  au  courant  du  service.  — 
S'adresser  au  bureau  des  Annales. 

Le  Gérant  :  C.  GRIiNON. 

LAVAL.    -'    IMPRIMERIE  L.    BARNBOUD  ET  C'* 
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TRÂYÀnX  ORIGINÀnî 


Appareil  pour  le  dosag^e  de  l'aelde  earbonlqne 
dans  les  carbonates, 

Par  M.  P.  Malherbe. 

Tous  les  appareils  construits  pour  le  dosage  de  Tacide  carbo- 
nique dans  les  carbonates  réclament  une  surveillance  très  suivie 
pendant  l'opération,  afin  d'éviter  que,  par  suite  de  Tarrêt  momen- 
tané du  dégagement  de  Tacide  carbonique  ou  par  refroidisse- 
ment du  ballon,  il  y  ait  absorption  de  Tacide  sulfurique  concentré 
du  flacon  dessécheur  dans  lequel  plonge  le  tube  de  dégagement. 
L'acide  sulfurique  concentré,  arrivant  dans  le  liquide  acide  et 
généralement  tiède,  s'y  mélange  en  dégageant  une  grande  quan- 
tité de  chaleur  et  provoque  un  dégagement  brusque  d'acide 
carbonique  (avec  les  carbonates  alcalins),  accompagné  d'une 
précipitation  de  sulfate  insoluble  (avec  les  carbonates  de  chaux, 
de  strontium,  de  baryte  et  de  plomb),  qui  enrobe  le  carbonate 
inattaqué  et  empêche  l'attaque  ultérieure. 

Dans  quelques  appareils,  on  a  remédié  à  cet  inconvénient  en 
interposant,  entre  le  tube  de  dégagement  de  l'acide  carbonique 
et  l'acide  sulfurique  concentré,  une  ampoule  de  sûreté  qui  retient 
celui-ci  en  cas  d'absorption,  mais,  dans  ces  appareils,  l'ampoule 
de  sûreté  est  soudée  à  l'intérieur  du  flacon  dessécheur,  et,  s'il  se 
salit  ou  si  le  tube  de  dégagement  se  bouche,  il  est  impossible  de 
le  nettoyer. 

Afin  d'éviter  ces  défectuosités,  on  a  fait  souder  l'ampoule  de 
sûreté,  non  sur  l'appareil  et  à  poste  fixe,  mais  sur  le  bouchon 
très  large  du  cylindre  dessécheur  ;  autrement  dit  c'est  une  clo- 
che qui  fait  usage  de  bouchon  et  qui  est  renversée  sur  le  tube  de 
dégagement,  qui  est  droit. 

Il  suffit  d'enlever  ce  bouchon  pour  pouvoir  nettoyer  facilement 
toutes  les  pièces  de  l'appareil.  En  outre,  le  volume  de  ce  cylindre 
est  calculé  de  manière  qu'en  cas  d'absorption,  il  puisse  contenir 
la  quantité  d'acide  sulfurique  qui.  s'élève  généralement  et  en 
marche  normale  dans  la  partie  annulaire  à  la  moitié  de  la  hau- 
teur du  cylindre. 

Dans  le  modèle  A,  les  deux  réservoirs  à  acides  portent  une 
tubulure  latérale,  ce  qui  permet  de  brancher  très  facilement 
l'appareil  sur  un  aspirateur  pour  déplacer  l'acide  carbonique  à 
la  fin  de  l'attaque,  avant  de  faire  la  pesée. 

Juillet  1907. 


Dans  les  dosages  de  grande  précision,  on  pourra  d*abord  des- 
sécher Tair  à  rentrée  dans  un  tube  garni  de  ponce  sulfurique,  et 
de  même  à  la  sortie.  On  pèsera  ce  dernier,  pour  constater  s'il  y  a 
augmentation  de  poids  (généralement  cette  augmentation  n'atteint 
pas  un  milligramme). 


L'appareil  rendra  service  pour  le  dosage  de  l'acide  carbonique 
dans  les  carbonates  de  fer  de  certains  minerais  et  surtout  dans 
les  carbonates  de  magnésie  (giobertite,  dolomie),  qui  sont  inat- 
taquables par  l'acide  nitrique;  il  faut  alors  employer. l'acide 
chlorhydrique  concentré  et  chaud . 
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Dans  cette  opération,  il  y  à  danger  d'absorption  à  chaque  ins- 
tant, à  cause  du  dégagement  du  gaz  chlorhydrique  qu'il  faut 
condenser  en  mettant  cette  fois,  non  plus  de  Tacide  sulfuriqué 
concentré,  mais  de  Teaù  ou  une  solution  alcaline  étendue 
(exempte  d'acide  carbonique)  et  complétant  cette  absorption  dif- 
ficile par  passage  du  gaz  carbonique  dans  des  tubes  en  U  con-- 
tenant  soit  du  sulfate  de  cuivre  desséché,  soit  du  ferrocyanurede 
potassium,  soit  du  borate  de  soude,  et  finalement  desséchant  le 
gaz  dans  un  tube  à  ponce  sulfuriqué.  Tous  ces  appareils  peuvent 
être  suspendus  à  la  tige  horizontale  d'un  support,  tout  comme 
les  tubes  employés  pour  une  analyse  organique,  ainsi  que  le 
montre  la  figure  C. 

L'appareil  B  est  un  peu  plus  compliqué,  en  ce  sens  que,  pour 
éviter  le  bouchage  de  l'appareil  à  l'aide  de  caoutchoucs  fermés 
par  un  bout  de  baguette  de  verre,  les  bouchons  remplissent  ce  rôle, 
car  l'un  est  percé  d'un  trou  placé  en  face  de  l'ouverture  du  tube 
latéral,  et  Tautre  porte  une  rainure  allant  à  mi-hauteur  du  bou- 
chon et  faisant  communiquer  le  tube  de  dégagement  avec  l'appa- 
reil. Une  simple  rotation  des  bouchons  suffit  pour  fermer  l'ap- 
pareil, qui  peut  être  pesé  lorsqu'il  est  ainsi  absolument  clos  (t)i 


Hfidlfleatloii  à  rarèomètre  Rei^nard, 

Par  M.  ËMM.  Pozzi-EscoT. 

L'uréoraètre  de  Regnard  est  utilisé  en  raison  de  sa  simplicité  et 
de  la  grande  facilité  avec  laquelle  on  peut  le  nettoyer  en  y  faisant 
passer  un  courant 
d'eau;  par  contre,  ç^ 
il  a  un  grave  dé-  ^  *  ' 
faut  pratique  :  sa 
fermeture. 

J'ai  modifié  cet 
appareil  de  la  ma- 
nière suivante  en 
lui  conservant  son 
aspect  et  sa  techni- 
que si  simple;  seuls 
les     bouchons     de 

caoutchouc  sont  remplacés  par  des  bouchons  en  verre  rodé,  cons-» 
truits  de  la  façon  suivante  : 

{1)  Les  appareils  mentionnés  dans  cet   article  sont  construits   par    la 
maison  Fontaine,  24,  rue  Racine,  à  Paris. 
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A,  Bouchon  par  lequel  se  dégage  le  gaz;  il  est  en  verre  soufflé, 
rodé  sur  le  tube  B,  et,  au  lieu  de  la  clé  habituelle  des  bouchons, 
il  porte  un  tube  &  dégagement. 

A'  constitue  la  soupape-robinet  égalisateur  de  pression  ;  à  cet 
effet,  le  bouchon  à  clé,  en  verre  soufflé  rodé,  porte  une  petite 
ouverture  a,  qui,  pour  une  position  déterminée  du  bouchon,  coïn- 
cide avec  une  ouverture  semblable  b  du  tube  B. 

On  commence  par  ajuster  le  niveau  du  liquide  dans  la  cuve  à 
eau  où  plonge  Téprouvette  graduée;  on  place  Turine  en  Ur,  et  Ton 
met  en  place  le  bouchon  A  ;  on  verse  le  réactif  en  R,  et  Ton  ferme 
avec  le  bouchon  A'  ;  lorsque  celui-ci  est  en  place,  on  le  fait  tour- 
ner de  manière  à  amener  la  coïncidence  des  orifices  a  et  b, 
c'est-à-dire  l'égalité  de  pression  ;  on  tourne  définitivement  le  bou- 
chon pour  fermer  l'appareil ,  et  Ton  poursuit  l'analyse  comme  on 
sait. 

Cet  insignifiant  perfectionnement  facilite  beaucoup  l'emploi  de 
ce  petit  appareil  (i).       

Do0im;e  du  mani^anèse  dans  les  Tins, 

Par  M.  le  D'  Hubert,  directeur  du  Laboratoire  œnologique  de  Béziers. 

Depuis  quelques  années,  on  trouve  fréquemment  des  vins 
renfermant  des  doses  anormales  de  manganèse.  Ce  métal  pro- 
vient de  traitements  au  permanganatede  potasse  en  vue  d'oxyder 
une  partie  de  Tacide  sulfureux  que  certains  vins  contiennent  en 
excès  ou  encore  de  les  décolorer  par  oxydation  de  la  matière 
colorante.  Parfois  aussi  certains  c  noirs  »  sont  additionnés  de 
peroxyde  de  manganèse  pour  en  augmenter  le  pouvoir  décolo- 
rant. 

Toutes  ces  manipulations  frauduleuses  introduisent  dans  les 
vins  des  quantités  souvent  assez  considérables  de  manganèse  ; 
l'attention  est  généralement  attirée  sur  sa  présence  par  la  colo- 
ration brune  ou  verte  des  cendres,  qui  sont  ordinairement  blan- 
ches ou  grisâtres  dans  les  vins  naturels.] 

Certains  vins  peuvent  parfois  contenir  naturellement  des  traces 
de  manganèse.  Maumené  (S)  indique  de  0  à  2  milligr.  (moyenne 
0  milligr.  6  par  litre).  Cependant,  dans  une  étude  plus  ancienne, 
il  déclare  avoir  rencontré  trois  vins  en  renfermant  de  5  à  7  milligr. 
D'autres  auteurs  indiquent  des  doses  inférieures  à  10  milligr.  par 
litre  (3). 

(i)  Cet  appareil  est  construit  par  les  Etablissements  Poulenc,  92,  rue 
Vieille-du-Temple. 
(S)  Comptée  rendus  de  V Académie  des  sciences,  1884,  p.  1056. 
(9)  MtubAtttr,  0  à  9  milligr.  ;  Ottarmayer,  0  à  8  milligr. 
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II  paraît  probable  que  la  quantité  contenue  dans  les  vins  natu* 
rels  ne  dépasse  pas  2  milligr.  ;  mais,  pour  tenir  compte  des  rares 
exceptions  que  la  nature  peut  produire,  on  peut  estimer  que, 
jusqu'à  5  milligr.,  il  n'y  a  pas  eu  addition,  et  que,  de  5  ;i 
iO  milligr.,  il  y  a  des  doutes.  Enfin,  au-dessus  de  ce  dernier 
chifTre,  il  y  a  certitude  d'une  addition  frauduleuse. 

Gomme  on  pourrait  se  demander  quel  intérêt  on  peut  avoir  à 
employer  des  doses  de  manganèse  inférieures  à  i  décigr.  par 
exemple,  je  répondrai  qu'on  retrouve  rarement  dans  le  vin  la 
totalité  de  ce  qu'on  y  a  ajouté  ;  une  partie  passe  toujours  dans 
les  lies,  surtout  si  un  collage  suit  de  près  Taddition  d'un  composé 
de  manganèse  ;  enfin,  un  coupage  peut  fort  bien  avoir  réduit  la 
dose  primitivement  employée. 

Les  méthodes  d'analyse  indiquées  jusqu'ici  ou  bien  précipi- 
tent incomplètement  le  manganèse,  ou  bien  donnent  des  résul- 
tats trop  forts,  par  suite  de  Tinsolubilisation  simultanée  d'autres 
éléments  (fer,  alumine  ou  phosphate  de  chaux  suivant  les  cas), 
ou  bien  encore  elles  sont  décrites  d'une  façon  trop  succincte  pour 
permettre  d'obtenir  des  résultats  certains. 

Voici  comment  il  faut  procéder  :  on  évapore  et  Ton  incinère 
100  à  200  ce.  de  vin,  et  môme  davantage  lorsqu'il  s'agit  d'un  vin 
non  additionné  de  manganèse. 

Cette  incinération  doit  parfois  se  faire  sur  des  vins  riches  en 
sucre  (mistelles  ou  vins  de  liqueur)  ;  elle  est  alors  assez  difficile 
à  réaliser  sans  perte,  à  cause  du  boursouflement  considérable  de 
la  masse  qui  charbonne.  Le  tour  de  main  suivant  facilite  l'opéra- 
tion :  on  introduit  10  ce.  de  vin  dans  une  capsule  de  platine  de 
5  centim.  de  diamètre,  qu'on  place  sur  un  brûleur  à  petite 
flamme  ;  on  augmente  peu  à  peu  cette  flamme  lorsque  le  résidu 
est  sec  ;  l'extrait  charbonne  et  se  boursoufle,  en  prenant  la 
forme  d'un  entonnoir  renversé  ;  on  place  alors  le  bec  Bunsen  sur 
le  côté,  de  façon  à  chauffer  fortement  au  rouge  le  bord  et  le  fond 
de  la  capsule;  au  moyen  d'une  pipette  de  10  ce,  on  verse  le  vin 
par  petites  portions,  tantôt  sur  la  partie  rouge  de  la  capsule, 
tantôt  sur  l'entonnoir  de  charbon  poreux,  qu'on  cherche  à  impré- 
gner de  vin. 

Ces  affusions  de  vin  sont  fréquemment  interrompues,  afin  de 
laisser  à  la  matière  organique  le  temps  de  se  décomposer,  et  il 
ne  se  produit  aucune  perte,  puisque  le  cône  de  charbon  empêche 
toute  projection. 

Cet  artifice,  plus  compliqué  à  décrire  qu'à  exécuter,  permet 
d'incinérer  en  moins  d'une  heure,   en  procédant  par  prélève- 
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mente  de  10  ce.  de  liquide,  200  ce.  de  mistelle  conteQant  plus  de 
250  gr.  de  sucre  par  litre. 

.  Les  cendres  obtenues  sont  dissoutes  dans  HCl  ;  on  fait  bouillir 
la  solution,  afin  de  chasser  le  chlore  qui  aurait  pu  se  former,  et 
on  la  filtre  sur  un  petit  filtre  sans  plis  après  l'avoir  étendue  d'eau  ; 
on  lave  le  bêcher  et  le  filtre,  puis  on  ajoute  au  filtratum  une 
goutte  d'une  solution  de  perchlorure  de  fer,  afin  de  permettre 
rélimination  de  l'acide  phosphorique  sous  forme  de  phosphate 
basique  de  fer,  et,  goutte  à  goutte,  une  solution  de  carbonate  de 
soude  destiné  à  le  neutraliser  ;  on  reconnaît  que  le  point  criti- 
que est  obtenu  à  la  formation  d'un  léger  trouble.  Dès  qu'apparaît 
ce  trouble,  on  rend  de  nouveau  le  liquide  limpide  par  une  addition 
de  quelques  gouttes  d'HCl  dilué  en  quantité  exactement  nécessaire 
•pour  redissoudre  le  précipité;  on  chauffe  à  l'ébullition,  et  l'on 
ajoute  un  excès  d'acétate  de  soude.  Il  convient  de  maintenir  pen- 
dant un  certain  temps  Tébullition,  afin  de  précipiter  la  totalité  du 
fer  et  de  l'alumine  sous  forme  d'acétates  basiques  ;  on  filtre  sur  un 
petit  filtre  sans  plis  :  on  lave  deux  oii  trois  fois,  puis  on  redissout 
le  précipité  dans  un  peu  d'HCl,  afin  d'en  retirer  le  manganèse 
qu'il  retient  ;  on  précipite  la  nouvelle  solution  comme  il  a  été 
indiqué  ci-dessus.  Cette  redissolution  du  précipité  et  sa  reforma- 
tioû  sont  répétées  trois  fois,  car  il  retient  énergiquement  de 
petites  quantités  de  manganèse;  on  réunit  les  liquides  filtrés,  et 
Ton  y  ajoute  de  l'oxalate  d'ammoniaque,  afin  de  précipiter  la 
chaux  ;  on  laisse  reposer  jusqu'au  lendemain  ;  la  séparation  de  la 
chaux  est  alors  complète,  et  l'on  obtient  une  bonne  aggloméra- 
tion qui  facilite  la  filtration. 

Cette  filtration  se  fait  sur  un  petit  filtre  sans  plis  ;  on  lave  deux 
ou  trois  fois  le  précipité,  puis  on  alcalinise  fortement  le  filtratum 
h  l'aide  de  l'ammoniaque  ;  on  en  précipite  le  manganèse  par  l'eau 
oxygénée  ou  par  un  courant  d'air  passant  dans  une  fiole  conte- 
nant de  Teau  bromée  ;  la  précipitation  par  l'air  brome  se  fait  en 
30  à  40  minutes  et  donne  un  précipité  grenu,  facile  à  laver.  Lors- 
qu'on emploie  de  l'eau  oxygénée,  il  faut  laisser  reposer  la  fiole 
pendant  24  heures,  si  l'on  veut  obtenir  un  bon  dépôt,  car  la  pré- 
cipitation est  très  lente. 

Cette  méthode  est  longue,  mais  c'est  la  seule  qui  permette  une 
bonne  séparation  du  manganèse  ;  car  nous  attirons  l'attention 
des  chimistes  sur  deux  genres  d'erreurs  qui  se  produisent  dans 
les  autres  procédés  généralement  recommandés  :  1®  majoration 
des  résultats  par  précipitation  simultanée  de  phosphates  alcalino- 
-terreux  en  solution  alcaline  ;.2^  diminution  des  résultats  par  suite 
d'entraînement  de  manganèse  par  les  précipités  de  fer  et  d'alu- 
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mine  (acétates  basiques)  ou  par  suite  de  dissolution  partielle 
lorsqu'on  opère  en  solution  acide,  même  acétique. 

Il  convient  donc,  comme  nous  l'avons  indiqué  dans  la  méthode 
décrite  ci-dessus,  d'éliminer  Tacide  phosphorique  avant  de  pré- 
cipiter le  manganèse,  puis,  comme  il  faut  aussi  séparer  le  fer  et 
l'alumine,  il  est  nécessaire  de  redissoudre  à  trois  reprises  le  pré- 
cipité et  de  le  reformer  à  nouveau,  afin  de  le  priver  complète- 
ment du  manganèse  qu'il  retient  énergiquement.  Ce  n'est  que 
grâce  à  ces  redissolutions  et  ces  précipitations  répétées  qu'on 
obtient  tout  le  manganèse  dans  la  solution.  11  faut  ensuite  élimi- 
ner la  chaux  ;  on  peut  seulement  alors  isoler  le  manganèse  par 
oxydation  en  liqueur  alcaline. 

Les  méthodes  par  électrolyse  et  par  transformation  en  per- 
manganate au  moyen  du  peroxyde  de  plomb  donnent  des  résul- 
tats toujours  beaucoup  trop  faibles. 


Sur  la  calclii»tlon  du  salfaic  de  baryum, 

Par  M.  P.  Truchot. 

Comme  commentaire  critique  à  l'article  que  notre  distingué 
collègue  M.  H.  Pellet  a  fait  paraître  dans  le  dernier  numéro  des 
Annales,  nous  apporterons  ici  notre  opinion  concernant  la  calci- 
nation  du  sulfate  de  baryum. 

Contrairement  h  M.  de  Koninck  et  à  M.  Pellet,  nous  pouvons 
assurer  que  la  réduction  du  sulfate  de  baryum  en  sulfure  peut 
être  assez  fréquente,  si  l'on  calcine  le  précipité  humide  même  dans 
un  moufle  à  atmosphère  franchement  oxydante. 

11  est  facile  de  le  constater^  d'abord  à  la  couleur  grise  du  pré- 
cipité (coloration  généralement  superficielle)  due  à  une  pellicule 
de  sulfure  de  baryum,  ensuite  à  la  coloration  rose  vif  que  prend 
le  précipité,  repris  par  l'eau  et  une  goutte  de  phénolphtaléine. 

Cette  alcalinité  est  due  au  dédoublement  du  sulfure  de  baryum 
en  présence  de  l'eau,  dédoublement  qui  se  traduit  par  la  forma- 
tion d'hydrate  de  baryum,  de  sulfhydrate  de  sulfure  et  d'oxysul- 
fure  de  baryum. 

Cette  pellicule  de  sulfure  de  baryum  disparaît  par  une  calcina- 
tion  oxydante. un  peu  prolongée  en  se  transformant  en  sulfate  de 
baryum. 

Nos  collègues  pourront  vérifier  que  beaucoup  de  précipités. de 
sulfate  de  baryum,  calcinés  dans  une  atmosphère  insuffisam- 
ment oxydante  ou  légèrement  humide  donnent,  lorsqu'on  essaie 
leur  alcalinité  avec  la  phénolphtaléine,  une  coloration  nettement 
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rose,  et  sans  pour  cela  présenter  superficiellement  une  coloration 
franchement  grise. 

Peut-être  pourrait-on  croire  à  de  la  baryte  provenant  de  la 
décomposition  du  nitrate  de  baryum  entraîné  pendant  la  précipi- 
tation à  la  suite  d*une  évaporation  incomplète  de  Tacide  nitri- 
que, en  présence  de  l'acide  chlorhydrique  ;  cela  est  possible, 
mais,  dans  ce  dosage,  11  ne  doit  pas  rester  trace  d'acide  nitrique, 
si  les  diverses  opérations  ont  été  bien  exécutées.  Usera  toujours 
facile  de  le  caractériser,  dans  le  précipité  non  calciné,  par  le  sul- 
fate de  diphénylamiue,  qui  donne  la  coloration  bleue  caractéris- 
tique de  la  présence  de  AziO'H. 

En  résumé,  ainsi  que  M  de  Koninck  et  M.  Pellet,  nous  recon* 
naissons  qu'il  est  complètement  Inutile  de  calciner  le  filtre  à  part, 
pourvu  qu'on  calcine  le  précipité  ùprès  dessiccatim  complète  et  en 
atmosphèi^e neltement  oxtjdante^{mo\iÛe  de  sucrerie). 

Le  sulfate  de  baryum,  calciné  dans  de  bonnes  conditions,  doit 
être  absolument  blanc,  friable,  résolvant  facilement  sous  les 
doigts  en  poudre  douce  au  toucher  et  ne  donner  aucune  coloration 
rose,  lorsqu'il  est  repris  par  quelques  gouttes  d'eau  en  présence 
de  la  phénolphtaléine. 


JBisal  qùAlitittif  à^  lu  phètiiiëèiiiie,   de  IWpIrlne 
et  do  salophène. 

Par  M.  RtePiTON. 

La  pharmAcodynamie  s'est  enrichie  de  ces  trois  produits,  dont 
l'emploi  est  fréquent.  Nous  croyons  rendre  service  aux  chimistes 
en  leur  indiquant  un  moyen  simple,  rapide  et  précis  de  les  dilTé- 
renciér. 

{•La  phénacétine  a  pour  formule  ; 

Aztt-GOCH» 

elle  contient  le  noyau  acétique  ; 
2^  L^aspirine  a  pour  formule  : 

^  "  <GOOH 

c'est  un  éther  acétique  de  Tacide  salicylique  ; 
3*  Le  salophène,  qui  a  pour  formule  : 

^G00C«H*AzH.C0CH3 
contient  aussi  le  noyau  acétique. 
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Donc,  théoriquement,  ces  trois  composés  doivent,  par  destruc- 
tion pyrogénée,  dégager  des  vapeurs  d'acide  acétique. 

Il  sufira  de  jeter  une  pincée  du  produit  sur  une  capsule  de 
porcelaine  chauffée  au  Bunsen  pour  reconnaître  Todeur  de  cet 
acide. 

On  saura  donc,  immédiatement,  si  Ton  est  en  présence  de  la 
phénacétine  ou  de  Taspirine  ou  du  salophène. 

On  les  différenciera,  aisément  de  la  façon  suivante  : 

Dissolution  dans  l'eau  :  La  phénacétine  est  soluble  dans  la  pro- 
portion de  1  p.  1,500;  l'aspirine  dans  la  proportion  de  1  p.  100  ; 
il  est  donc  facile  de  reconnaître,  par  l'insolubilité  relative  de 
la  phénacétine  et  par  la  solubililité  de  l'aspirine,  si  l'on  est  en 
présence  de  Tune  ou  de  l'autre. 

Quand  au  salophène,  ou  le  reconnaît  à  ce  que  les  vapeurs  acé- 
tiques sont  mélangées  à  l'odeur  caractéristique  de  l'essence  de 
géranium  (odeur  du  salol). 


llnlfleatlon  des  mèthodru  de  dosage  du  lactose 
dans  le  lait, 

Par  M.  G.  Patein  (1). 

Tous  les  chimistes  n'emploient  pas  le  même  procédé  pour  le 
dosage  du  lactose  dans  le  lait;  les  uns  ont  recours  au  sacchari- 
hiètre,  les  autres  à  la  liqueur  de  Fehling  ;  les  résultats  sont 
exprimés  tantôt  en  lactose  anhydre,  tantôt  en  lactose  hydraté  ; 
l'agent  de  défécation  varie  également,  tantôt  acétate  de  plomb, 
tantôt  nitrate  mercurique.  Il  est  cncorr  une  autre  cause  d'erreur: 
c'est  le  volume  occupé  dans  le  lait  par  les  matières  précipitées 
pendant  la  coagulation  (beurre  et  caséine)  ;  car  le  dosage  du 
lactose  porte  toujours  sur  une  fraction  du  petit-lait,  et  c'est  au 
litre  de  celui-ci  que  s'appliquent  Uia  chiffres  obtenus.  Pour  avoir 
la  teneur  réelle  du  lait,  il  faudra  donc,  soit  faire  une  correction, 
soit  choisir  un  procédé  dans  lequel  la  teneur  du  liquide  analysé 
soit  la  même  que  celle  du  lait.  En  effet,  soit  x  le  poids  du  lactose 
contenu  dans  un  litre  de  lait  ;  C  le  volume  occupé  par  la  partie 
coagulable  (beurre  et  caséine)  ;  P  le  chiffre  trouvé  dans  le  dosage 
du  lait  non  étendu,  c'est-à-dire  correspondant  au  lactose  contenu 
dans  un  litre  de  petit-lait  ;  on  a  : 

D  ^'^  /IN 

Etendons  le  lait,  en  le  coagulant,  à  un  volume  10  fois  plus  fort; 
(1)  Communication  faite  au  Congrès  de  Rome. 


—  270  — 

,7» 

dans  un  litre  de  lait  ainsi  étendu  et  coagulé,  on  aura  —  lactose, 

C  C 

—  coagulum  et  1.000  —  —  petit-lait  ;  celui-ci  contiendra  donc  : 

10  10 

^,       X        i.OOO 


10^1.000  — - 
iO 
1 
et,  comme  le  lait  a  été  dilué  au  ~  ,  on  a: 

10 

10 

C'est-à-dire  que  P  est  presque  égal  à  a? et  la  correction  inutile. 
En  effet,  supposant  un  lait  contenant  50  gr.  de  lactose  par  litre 
et  dans  lequel  le  beurre  et  la  caséine  occupent  40  ce.  ;  on  aura, 
d'après  ce  qui  précède  : 

P'  =  '-^=50gr.20.  (2) 

En  opérant  sur  le  lait  non  dilué,  on  a  un  excès  de  2gr.08,  et  la 
correction  s'impose  ;  en  opérant  sur  le  lait  dilué  à  dix  fois  son 
volume,  l'excès  n'est  plus  que  de  0gr.20,  et  il  n'y  a  plus  lieu  à 
correction.  On  se  trouve  dans  ces  conditions  lorsqu'on  mélange 
10  ce.  de  lait  avec  90  ce.  d'une  solution  d'acide  acétique  à 
2  p.  1 .000.  La  liqueur  ûltrée  contient  le  lactose  au  1/10  et  celui-ci 
sera  dosé  à  la  liqueur  de  Fehling  ;  cette  liqueur  est  trop  étendue 
pour  l'examen  polarimétrique. 

Pour  le  dosage  polarimétrique  nous  opérons  de  la  façon  sui- 
vante : 

l''  Prise  d'essai.  —  Après  avoir  pris  la  densité  du  lait  convena- 
blement mélangé,  on  en  prélève,  d'une  part,  10 ce,  qui  servent 
à  déterminer  l'extrait  sec,  et,  d'autre  part,  100 ce,  qui  sont  ver- 
sés dans  une  éprouvette  ou  un  ballon  jaugés. 

2^  Coagulation.  —  On  l'obtient  au  moyen  du  réactif  nitro-mer- 
curique  ;  celui-ci  se  prépare  de  la  façon  suivante  :  on  prend  220  gr. 
d'oxyde  rouge  de  mercure,  qu'on  additionne  de  300à400gr.  d'eao 
et  de  la  quantité  d'acide  azotique  nécessaire  pour  le  dissoudre  à 
l'aide  d'une  douce  chaleur  (de  180  à  190 ce);  après  refroidisse- 
ment, on  ajoute  quelques  gouttes  delessivede  soude, jusqu'à  appa- 
rition d'un  précipité  jaunâtre;  on  complète  le  volume  d'un  litre, 
et  l'on  filtre.  10  ce.  de  ce  réactif  sont  ajoutés  aux  100  ce.  de  lait 
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en  agitant  vivement  ;  l'agitation  est  indispensable  pour  obtenir 
un  mélange  homogène  ;  on  filtre  ensuite.  Nous  nous  sommes 
assuré  que  lOcc.  de  réactif  sont  généralement  suffisants  pour  pré- 
cipiter toute  la  matière  albuminoïde  de  100  ce.  de  lait. 

3<*  Examen  polarimétrique.  —  Le  liquide  obtenu  est  absolument 
limpide  ;  on  n'a  qu'à  en  emplir  un  tube  de  20  cent,  de  longueur, 
doublé  de  verre,  et  àlepasser  au  saccharimètre;  le  résultat  obtenu, 
augmenté  de  1/10,  donne  la  teneur  d'un  litre  de  sérum  en  lactose 
anhydre,  si  Ton  prend  1.96  comme  coefficient  du  degré  sacchari- 
métrique  ;  on  a  la  teneur  en  lactose  hydraté  si  l'on  prend  2.07. 
MM.  Esbach  et  Denigès  ayant  démontré  que,  dans  l'extrait  sec, 
le  lactose  se  trouve  à  Tétat  anhydre,  c'est  sous  cette  forme  qu'il 
est  préférable  de  l'exprimer. 

Si  Ton  n'avait  pas  de  tube  doublé  de  verre,  il  suffirait  d'agiter 
la  solution  avec  4  ou  5gr.  de  zinc  pulvérisé  et  de  filtrer  ensuite. 

4"  Calcul  de  la  richesse  du  lait  en  lactose.  —  Ce  calcul  se  fait  en 
exprimant  que  le  poids  réel  x,  contenu  dans  un  litre  de  lait,  et  le 
poids  P,  observé  pour  un  litre  de  sérum,  sont  inversement  pro- 
portionnels aux  volumes  de  l'eau  de  ce  lait  et  de  son  sérum. 

Or,  le  volume  de  l'eau  du  lait  est  égal  au  chiffre  de  la  densité 
exprimée  par  le  poids  du  litre  de  ce  lait,  de  laquelle  on  déduit 
l'extrait  sec,  soit  D  —  E  ;  le  volume  de  l'eau  du  sérum  est  égal  à 
1000  ce.  moins  le  volume  occupé  par  le  poids  P  de  lactose  observé 
(en  négligeant  les  sels),  et  ce  dernier  est  égal  à  P  X  0,605,  le  nom- 
bre 0,605  étant  le  coefficient  de  volume,c*est-à-dire  la  place  qu'oc- 
cupe dans  une  solution  1  gr.  de  lactose  anhydre.  On  aura  donc  : 

^  _        D  —  E 
X  "~  1000  —  0,605  P 

5<>  Dosage  par  la  liqueur  de  Fehling  et  le  polarimêtre  san^  correc- 
tion. —  A.  Mesurer  10  ce.  de  lait  dans  l'appareil  Adam  et  procé- 
der au  dosage  lu  beurre  en  recueillant,  dans  une  éprouvette  gra- 
duée de  50  ce, la  couche  aqueuse,  qui  constitue  le  petit-lait  ; 

B.  Ajouter  5 ce.  de  réactif  nitromercurique  ;  agiter  vivement  à 
plusieurs  reprises  et  compléter  avec  de  Teau  le  volume  de  50  ce.  ; 

G.  Filtrer  et  examiner  au  polarimêtre  ;  le  résultat  sera  multi- 
plié par  5  ; 

D.  Eliminer  le  mercure  en  agitant  le  liquide  avec  2  à  3  gr.  de 
poudre  de  zinc  ;  filtrer  jusqu'à  ce  que  le  liquide  soit  parfaitement 
limpide;  l'additionner  de  lessive  de  soude  jusqu'à  réaction  alca- 
line et  redissoudre  l'oxyde  de  zinc  qui  a  pu  se  former  d'abord  ; 
ajouter  de  l'eau  jusqu'à  obtention  du  double  du  volume  primitif 
du  liquide,  ce  qui  donnera  un  soluté  correspondant  à  un  dixième 
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de  son  volume  de  lait  et  dans  lequel  on  dosera  le  lactose  avec  la 
liqueur  de  Fehling. 

Conclusions.  —  1»  Il  n'existe  qu'une  méthode  de  dosage  du  lac- 
tose applicable  à  tous  les  laits,  c'est  le  dosage  à  la  liqueur  de  Feh- 
ling, le  lait  étant  étendu,  pour  la  coagulation,  à  dix  fois  son 
volume,  ce  qui  supprime  les  corrections  ; 

2^  Le  résultat  sera  exprimé  en  lactose  anhydre  ; 

3^  Pour  le  dosage  polarimétrique,  il  faut  déféquer  le  liquide 
avec  le  nitrate  de  mercure  ;  si  l'on  opère  sur  le  petit-lait  obtenu 
par  la  méthode  Adam,  il  n'y  a  pas  de  correction  ;  si  l'on  opère 
sur  le  lait  lui-même,  on  l'additionnera  de  1/iO  de  son  volume  de 
réactif  nitro-mercurique,  et  l'on  appliquera  notre  formule  dô 
correction. 

On  prendra  comme  valeur  du  degré  saccharimétrique  lgr.96 
pour  que  le  résultat  soit  exprimé  en  lactose  anhydre. 

Btnde  analytique  sur  la  recherche  et  l'identifi- 
cation des  rèvélatears  photographiques, 

Par  M.  H.  Gormimbœuf. 

(Suite  et  fin)  (1) 

Détermination  des  révélatetirs  du  tableau  B. 
On  ajoute  20cc.  d'eau  au  mélange  primitivement  obtenu,  com- 
posé de  2gr.  de  produit  et  de  20  ce.  d'eau  ;  on  agite,  et  l'on  attend 
pendant  une  heure. 


Sont  entièrement  ou  presque 
entièrement  dissous. 

Chlorhydrate  de  paraphénylène  dia 

mine. 
Hydroquinone  blanche. 

—  jaune. 

Iconogène. 
Métal. 


Ne  se  dissolvent  pas  ou  se 
dissolvent  peu. 

Glycine. 

Hydramtne. 

Paramidophénol  (base  libre). 

Paraphénylèyie^diamine. 

Métoquinone. 


B, 

Etude  du  tableau  B^. 
Un  peu  de  la  solution  obtenue  est  additionnée  de  quelques 
gouttes  d'acide  chlorhydrique  ;  on  obtient  : 

Aucun  précipité.  Un  précipité. 

Hydroquinone  blanche.  îconogène. 

— '  jaune. 

Métol. 

Chlorhydrate  de  paraphénylène -dia- 
mine. 

H 

(l)  Voir  Annales  de  rhi?nie  annalytique,  1907,  p.  211. 
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Icçmogèm,  ««  C'est  le  ael  sadique  (le  Tacide  «-amido-?  napbtoln 

^  sulfonique;  sa  formule  est  ;  C^^W  ^SO'Na.  Ce  composé  se 

présente  sous  l'aspect  d  une  poudre  amorphe,  blanche,  dont  la 
solution  aqueuse  donne,  avec  le  carbonate  de  soude,  une  colora- 
tion jaune-verdâtre,  qui  ne  change  pas  de  teinte,  même  par  une 
longue  exposition  à  Tair. 

L'acide  nitrique  en  grand  excès  donne  une  liqueur  jaune-orangé, 
et  le  sulfate  ferreux  une  coloration  violacée. 

Etude  du  tableau  H. 

La  solution,  acidulée  par  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydri- 
que,  est  additionnée  de  chlorure  de  Ue^ryum  ;  on  obtient  : 


Un  précipité. 
MêtoL  " 


Aucun  précipité. 

—  jaune, 

ChlorhiifdrQk  M  pamp^énylène-din* 
mine  (!)• 

Hi 

Métol.  —  Ce  composé  est  le  sulfate  de  méthylparamidophénol, 

dont  la  formule  est  a/GûH*/?^„,^„„^Sûni»,  qui  ^e  présente 

sous  l'aspect  d'une  poudre  blanche,  cristalline,  assez  soluble 
dans  Teau  ;  cette  solution,  mise  en  contact  avec  une  solution  de 
carbonate  de  soude,  noircit  très  rapidement  au  contact  de  l'air. 

Etude  du  tableau  Hi. 

La  solution  primitive,  additionnée  d'un  quart  de  son  volume 
d'acide  nitrique  à  36^,  donne  : 


Une  vive  réaction,  avec  formatioi) 
d'aiguilles  vert-sombre. 

Hydroquinone  blanche. 
—  jaune, 

H2 


aucune  réaction. 
Chlorhydrate  de  paraphénylène-dia- 


mine. 


yAïHi.HCl 
Chlorhydrate  de  paraphénylène  -  diamine .    —  ^*^  VAzH'Ëri* 

(1)  Quelquefois  ce  sel  contient  8Q»0«  comme  impureté  et  donne  par 
conséquent  un  précipité  avec  BaCls,  mais  on  ne  pourra  jamais  confondre 
le  métol  avec  le  chlorhydrate  de  paraphénylène-diamine,  car  le  premier  est 
une  poudre  blanche,  tandis  que  le  second  est  une  poudre  brune,  qui  donne 
des  solutions  brun-rouge. 
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Ce  sel  se  présente  sous  l'aspect  d'une  poudre  brunâtre,  qui  se 
dissout  assez  facilement  dans  l'eau  en  donnant  une  solution  brun- 
rougeâtre,  qui,  acidulée  par  AzO*H,  donne  un  abondant  précipité 
blanc  avec  le  nitrate  d'argent. 

Etude  du  tableau  Hj. 

La  solution  aqueuse  primitive  donne  : 

Aucune  odeur.  |         Une  odeur  d*acide  sulfureux. 

Hydroquinone  blanche.  I   Hydroquinone  jaune. 

/OH 
Hydroquinone  blanche.  —  C'est  la  paradioxybenzène  C*H*<' 

qui  se  présente  sous  l'aspect  d'aiguilles  blanches,  dont  le  point 
de  fusion  se  rapproche  de  170*. 

Hydroquinone  jaune,  —  C'est  un  composé  sur  lequel  on  ne 
trouve  que  de  vagues  renseignements,  qui  paraît  être  une  combi- 
naison d'acide  sulfureux  et  d'hydroquinone,   auquel  quelques 

auteurs  donnent  la  formule  3  fc*H*<^j  SO*;  ce  composé  se 

présente  sous  l'aspect  d'aiguilles  jaunes,  qui  se  dissolvent  dans 
l'eau  en  donnant  une  solution  qui  possède  une  odeur  forte  d'acide 
sulfureux.  Son  point  de  fusion  est  sensiblement  le  même  que 
celui  de  l'hydroquinone  blanche  (172°  au  lieu  de  170®).  D'ailleurs, 
les  propriétés  chimiques  et  photographiques  sont  à  peu  près  les 
mêmes  que  celles  de  l'hydroquinone  ordinaire,  en  tenant  compte 
cependant  qu'il  faut  moins  de  cette  dernière  pour  la  préparation 
d'un  même  bain  révélateur 

Etude  du  tableau  Bg. 

La  liqueur  primitive  est  agitée,  afin  de  mettre  en  suspension  la 
partie  insoluble,  puis  on  prend  quelques  ce.  de  ce  mélange  trou- 
ble dans  un  tube  à  essai,  et  l'on  porte  à  l'ébullition  : 


Ne  se  dissout  pas. 
Glycine. 


Se  dissolvent. 

Paramidophénol. 
Hydr  aminé. 
Métoquinone. 
Paraphénylène-diamine. 
K 

Glycine.  —  C'est  la  para-oxyphénylglycine  de  formule  : 

I 

CH»  — CO.OH 
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Si  Ton  ajoute  du  carbonate  de  soude  à  ce  composé,  qui  se  pré- 
sente sous  Taspect  d'une  poudre  cristalline  blanche,  on  obtient 
une  solution  complète  incolore,  qui  ne  brunit  pas,  même  après 
avoir  été  exposée  à  Tair  pendant  longtemps.  L'insolubilité  dans 
Teau  et  la  propriété  d'être  soluble  dans  une  solution  de  carbonate 
de  soude  et  de  ne  pas  noircir  en  présence  de  Tair  sont  des  carac- 
tères spécifiques  qui  permettent  d'identifier  la  glycine. 

Etude  du  tableau  K. 

A  une  partie  du  mélange  trouble  primitif,  on  ajoute  le  quart  de 
son  volume  d'acide  nitrique  à  36»  ;  on  obtient  : 


Une  coloration  violet-noir. 
Param  idophénoL 


Pas  (le  coloration  violet^noir. 

Hydr  aminé. 

Métoquinone, 

Paraphénylène-diamine, 


/OH 
Paramidophénol.  —  Sa  formule  est  :  C®H^  (^  .  „,  ;  il  se  présente 

généralement  sous  l'aspect  d'une  poudre  blanc-jaunâtre,  d'autres 
fois  sous  celle  d'unepoudre  noire;  dans  ce  cas,  l'acide  nitrique 
ne  donne  pas  une  coloration  violet-noir^  mais  plutôt  une  colora- 
tion brunâtre,  et  alors,  pour  identifier  ce  composé,  on  agite 
une  petite  quantité  du  produit  dans  une  grande  quantité  d'eau, 
et,  à  cette  solution  étendue,  on  ajoute  quelques  gouttes  de  chlo- 
rure ferrique,  qui  donne  une  coloration  rouge-violacé  parfaite- 
ment visible,  tout  comme  le  paramidophénol  non  altéré  et  par 
conséquent  non  noirci. 

Etude  du  tableau  K2. 

Ogr.25  du  produit  sec  sont  traités  par  5  ce.  d'alcool  à  90°  ;  on 
obtient  une  : 


Solution  complète. 

Métoquinone. 
Paraphénylène-diamine, 
L 


Solution  très  incomplète. 
Hydramine, 


Hydramine,  —   C'est  une  combinaison  d'hydroquinone  et  de 

/OH  /AzH« 

paraphénylène-diamine  :  C*ll*  <^      +  G«I1*  (^        • 
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Etude  du  tableau  L. 

Le  mélange  trouble  primitif,  additionné  de  son  volume  d'une 
solution  de  carbonate  de  soude  : 


Noircit  rapidement. 
Métoqutnone, 


Ne  noircit  pas. 
Pavaf  hénylène^diamine. 


Métoqumme.  —  C'est  une  combinaison  de  métol  (base)  avec 

l'hydroquinone    (^'H*  \  )«  +  CW  (0H)2;  ce  composé 

se  présente  sous  Taspect  d'une  poudre  blanche  légèrement  rosée, 
qui  fond  à  135°. 

/AzH2 
Paraphénylène-diamine,  —  Sa  formule  est  :  G^H*  n^  .  «g  J  ^^l^  se 

présente  sous  l'aspect  de  masses  brunâtres  ou  sous  celui  de  petites 
lamelles  noires-brunâtres  très  légères,  qui  fondent  à  140°;  les 
solutions  aqueuses  ou  alcooliques  de  ce  composé  sont  toujours 
fortement  colorées  en  rouge-brunâtre. 

Au  moment  dé  l'impression  de  cette  note,  un  nouveau  révéla- 
teur vient  de  faire  son  apparition  sur  le  marché  sous  le  nom 
d'Adihd  ;  ce  composé,  qui  est  formé  de  sulfate  de  monomé- 
thylparamidophénol  (métol)  et  de  sulfate  de  paramidophénol, 
donne  les  réactions  propres  à  ces  deux  composés,  à  savoir  un 
précipité  de  sulfate  de  baryum  lorsqu'on  ajoute  du  chlorure  de 
baryum  à  la  solution  du  sel  acidulé  par  HGl  ;  une  coloration 
brune  de  ta  solution  produite  par  l'addition  de  carbonate  de 
soude  (caractères  du  métol)  ;  une  coloration  violette  par  addition 
de  quelques  gouttes  d'AzO'^lI  à  la  soluti'on  aqueuse  et  une  colora- 
tion d'un  beau  bleu- violet  presque  instantanée  par  addition  d'une 
goutte  de  perchlorure  de  fer  (caractères  du  paramidophénol). 


fiEYDE  DES  PUBLICATIONS  FBÂNÇilSES 

Bliarirate  de  potasse  étalon.  —  M.  P.  CARLËS  (Jour* 
nal  de  pharmacie  et  de  chimie  du  1®^  avril  1907).  —  Pour  doser 
l'acide  tautrique  des  dérivés  tartriques  vendus  dans  le  commerce, 
on  transforme  cet  acide  tartrique  en  bitartrate  de  potasse,  et  Ton 
dose  ce  bitartrate  de  potasse  h  l'aide  d'une  solution  de  soude 
caustique  qu'on  a  préalablement  titrée  à  l'aide  du  bitartrate  de 
potasse  pur. 
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Il  arrive  quelquefois  que  les  chimistes  ne  sont  pas  d'accord  sur 
les  résultats  obtenus  par  eux;  le  plus  souvent,  les  écarts  résul- 
tent de  ce  que  le  bitartrate  de  potasse  qui  a  servi  à  titrer  la 
liqueur  alcaline  n'est  pas  complètement  pur.  Ce  bitartrate  est  le 
plus  souvent  préparé  en  partant  du  bitartrate  de  potasse  riche  du 
commerce,  qui  titre  99  p.  100  et  dont  on  enlève  le  tartrate  de 
chaux  qui  le  souille  en  le  faisant  digérer  dans  HCl  dilué  et  en  enle- 
vant ensuite  cet  acide  par  leau  distillée  ;  or,  le  bitartrate  de 
potasse  obtenu  par  ce  procédé  ne  titre  pas  plus  de  99,35  p.  100. 

M.  Caries  propose  de  préparer  synthétiquement  le  bitartrate  de 
potasse  étalon  destiné  au  titrage  de  la  liqueur  alcaline;  il  prend 
100  gr.  d'acide  tartrique  très  blanc,  en  choisissant  les  cristaux 
petits  et  réguliers  ;  il  le  dissout  dans  un  litre  d  eau  bouillante  ;  il 
filtre  si  c'est  nécessaire,  et  il  divise  la  solution  en  deux  parties 
égales;  il  ajoute  à  l'une  de  ces  portions,  qui  doit  être  très 
chaude,  une  solution  aqueuse  faite  à  froid  et  filtrée  de  carbonate 
de  potasse  ;  il  agite  pendant  les  allusions  de  la  solution  de  carbo- 
nate de  potasse,  et  il  arrête  ces  allusions  dès  que  cesse  Telferves- 
eence  ;  il  ajoute  alors  à  la  solution  de  tartrate  neutre  de  potasse  la 
deuxième  moitié  de  la  solution  d'acide  tartrique,  qui  convertit  le 
tartrate  neutre  en  bitartrate  de  potasse  ;  après  refroidissement, 
il  décante  et  il  lave  à  l'eau  distillée  tiède  ;  le  sel  desséché  est  pur, 
mais  il  est  hygrométrique  ;  pour  remédier  à  cet  inconvénient, 
M.  Caries  le  fait  redissoudre  dans  l'eau  bouillante  ;  il  introduit 
la  solution  dans  des  capsules  de  porcelaine  ;  le  lendemain,  il 
sépare  les  eaux-mères  ;  il  écrase  les  plus  gros  cristaux  ;  il  les  lave 
à  l'eau  distillée;  il  les  égoutte  et  les  fait  sécher  jusqu'à  poids 
constant. 

ll«iaKe  de  la  merpblne  tlani»  l'opium.  —  M.  PICARD 

{Bulletin  des  êcienceg  pharmacologiques  d'août  1906).  —  Dans  un 
long  mémoire,  M.  Picard  énumère  les  divers  procédés  qui  ont 
été  successivement  proposés  pour  le  dosage  de  la  morphine  dans 
l'opium.  Il  en  examine  deux  plus  particulièrement  :  celui  de 
M.  Léger  à  l'ammoniaque,  et  celui  de  M.  Petit  à  la  chaux. 
Après  avoir  expérimenté  ces  deux  procédés,  il  a  constaté  que  le 
procédé  de  M.  Léger  donne  une  morphine  blanche,  mais  les 
résultats  sont  trop  faibles.  Le  procédé  de  M.  Petit  donne  des 
résultats  plus  élevés,  mais  la  morphine  est  colorée  et  contient 
beaucoup  d'impuretés.  On  peut,  d'après  M.  Picard,  obtenir  avec 
le  procédé  de  M.  Léger,  en  le  modifiant,  des  chitïres  comparables 
à  ceux  obtenus  par  le  procédé  de  M.  Petit.  Voici  comment  il  pro- 
pose d'opérer  : 

On  prend  6  gr.  d'opium  séché  à  60»  et  en  poudre  (obtenue  avec 
le  tamis  n"  120i6t48cc.  d'eau  de  chaux  officinale;  on  triture 
cette  poudre  avec  un  peu  d'eau  de  chaux  ;  on  fait  une  masse 
molle,  qu'on  agite  énergiquement  et  qu'on  délaie  avec  le  reste 
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de  Teau  de  chaux  ;  on  laisse  cette  bouillie  pendant  deux  heures 
dans  le  mortier  recouvert,  en  ayant  soin  d'agiter  de  temps  en 
temps;  on  ajoute  alors  0gr.50  de  salicylate  de  soude,  et  l'on 
agite  avec  un  pilon  ;  on  passe  avec  expression  sur  une  toile 
solide,  et  Ton  filtre  en  couvrant  l'entonnoir;  on  prend  36 ce.  dii 
filtratum,  qu'on  additionne  de  4  ce.  d'éther;  on  neutralise  la 
liqueur  en  versant  goutte  à  goutte  de  la  solution  officinale 
d'ammoniaque  et  en  se  servant,  de  papier  de  tournesol  comme 
indicateur;  le  virage  du  tournesol  obtenu,  on  ajoute  encore 
6  gouttes  d'ammoniaque  ;  on  ferme  le  flacon  ;  on  agite  pendant 
dix  minutes,  et  on  laisse  reposer  pendant  vingt-quatre  heures  ; 
on  décante  sur  deux  filtres  équilibrés,  placés  l'un  dans  l'autre, 
et  l'on  réunit  la  morphine  sur  le  filtre;  on  enlève  avec  8 ce. 
d'eau  les  cristaux  de  morphine  restés  dans  le  flacon  ;  on  ferme 
la  douille  de  l'entonnoir  avec  un  tube  de  caoutchouc  de  20  cen- 
timètres de  longueur  et  une  pince  ;  on  remplit  le  filtre  d'eau 
distillée  additionnée  de  quelques  gouttes  d'éther  ;  on  laisse 
couler  au  bout  de  5  minutes,  et  l'on  renouvelle  le  lavage  ;  on 
dessèche  à  l'étuve  à  100®,  et  Ton  pèse  en  lieu  sec  après  refroi- 
dissement. Pour  correction  facultative,  on  lave  le  filtre  et  le  pré- 
cipité avec  20 ce.  de  benzine,  dans  le  but  d'enlever  la  narcotine, 
et  l'on  dessèche  de  nouveau  (la' perte  de  poids  du  précipité  ne 
dépasse  jamais  2  centigr.). 

Le  procédé  à  la  chaux  de  M.  Petit  peut,  lui  aussi,  être  employé 
en  lui  faisant  subir  quelques  modifications  ;  mais  M.  Picard  pré- 
fère le  procédé  précédent.  Voici,  d'ailleurs,  en  quoi  consiste  le 
procédé  modifié  qu'il  propose  : 

On  prend  7  gr.  50  de  poudre  d'opium  séché  à  60®  et  pulvérisé, 
puis  passé  au  tamis  n®  120;  on  la  triture  au  mortier  avec  5  gr. 
de  chaux  éteinte  et  10 ce.  d'eau  distillée  ;  on  délaie  avec  65  ce. 
d'eau,  et  on  laisse  en  contact  pendant  deux  heures  dans  le  mor- 
tier couvert  ;  on  passe  avec  expression  sur  une  toile,  et  l'on  fil- 
tre; on  prend  53  ce.  de  filtratum  dans  un  flacon  de  100 ce;  on 
ajoute  5  ce.  d'alcool  à  90®  et  15  ce.  d'éther  ;  on  agite  le  flacon  par 
balancements  circulaires,  et  l'on  y  ajoute  1  ce.  de  chlorhydrate 
d'ammoniaque  ;  après  un  repos  de  vingt-quatre  heures,  on  dé- 
cante, sur  deux  filtres  équilibrés,  placés  l'un  dans  l'autre,  la 
couche  éthérée  d'abord  au  moyen  d'un  tube  effilé  ;  on  lave  la 
couche  aqueuse  avec  15 ce.  d'éther;  on  décante,  et  l'on  tient 
l'entonn'oir  couvert  pendant  la  filtration  ;  on  décante  la  solution 
aqueuse  restée  dans  le  flacon,  en  entraînant  les  cristaux  de  mor- 
phine ;  les  eaux-mères  écoulées,  on  lave  le  flacon  avec  10  ce. 
d'eau  ;  on  détache  à  l'aide  d'une  baguette  de  verre  les  cristaux 
adhérents  aux  parois  du  flacon,  et  l'on  réunit  les  cristaux  sur  le 
filtre  ;  on  les  lave  deux  fois  à  l'eau  distillée,  en  procédant  comme 
il  a  été  dit  dans  le  procédé  de  M.  Léger;  on  porte  l'entonnoir  et 
le  filtre  h  l'étuve  à  100®,  et  l'on  dessèche  pendant  2  heures;  on 
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lave  le  précipité  avec  10  à  15  ce.  de  chloroforme  lavé  à  l'eau,  après 
avoir  humecté  avec  quelques  gouttes  d'éther;  on  dessèche  et 
l'on  pèse. 

Dosai^c  de  l'alenll  total  et  de  l*aleall  libre  dans  les 
sATons.  —  M.  GRELOT  {Bulletin  des  sciences  pharmacologiques 
de  février  1907). —  Pour  doser  l'alcali  total  dans  les  savons,  on  a 
utilisé  plusieurs  méthodes,  dont  Tune  consiste  à  faire  un  titrage 
alcalimétrique  sur  les  cendres  de  10  gr.  de  savon  ;  ce  procédé  est 
exact,  mais  long. 

Un  autre  consiste  h  déplacer  les  acides  gras  du  savon  par 
S0*H2  en  excès,  à  évaporer  à  siccité  la  liqueur  aqueuse  et  à  peser 
le  sulfate  alcalin  formé. 

Une  troisième  méthode,  dite  méthode  Pinchon,  plus  ou  moins 
modifiée,  qui  est  la  plus  employée,  consiste  à  dissoudre  2  gr.  de 
savon  dans  50  à  60 ce.  d'eau  chaude;  on  déplace  les  acides  gras 
dans  une  boule  à  décantation  par  un  excès  de  SO^H«  ou  d'HCl  dont 
on  connaît  le  volume;  on  agite  avec  de  Téther,  et.  dans  la 
liqueur  aqueuse,  additionnée  des  eaux  de  lavage  de  l'éther,  on 
dose  l'excès  d'acide  par  une  solution  correspondante  de  soude 
ou  de  potasse,  en  présence  de  la  phénolphtaléine  comme  indi- 
cateur. 

Ce  procédé,  très  exact,  permet  de  doser  les  acides  gras  totaux  ; 
pour  cela,  on  recueille  la  liqueur  éthérée,  qu'on  évapore  dans 
une  capsule  de  porcelaine  à  Tétuve  à  95°,  jusqu'à  poids  cons- 
tant. 

Si  Ton  se  contente,  comme  le  recommandent  certains  auteurs, 
de  traiter  la  solution  aqueuse  de  savon  par  un  excès  d'un  acide 
minéral  et  de  recueillir,  après  refroidissement,  le  gâteau  d'acides 
gras  qui  surnage,  on  perd  une  certaine  quantité  d'acides  gras 
solubles  qui,  cependant,  doivent  compter  avec  les  acides  gras 
totaux  du  savon  examiné. 

Lorsqu'on  se  borne  à  doser  l'alcali  total,  M.  Grelot  propose 
d  opérer  d'après  le  procédé  suivant,  qui  est  simple  et  rapide, 
puisqu'il  supprime  une  des  liqueurs  titrées  et  l'emploi  de 
l'éther:  on  dissout  2  gr.  de  savon  dans  100  ce.  environ  d'eau 
bouillante  ;  on  ajoute  5  à  6  gouttes  de  solution  aqueuse  à  1  p.  100 
de  rouge-Congo  (qui  vire  au  bleu  avec  les  acides  minéraux,  non 
avec  les  acides  organiques)  ;  on  ajoute  goutte  à  goutte  une  solu- 
tion N/2  de  SO*H*  ou  d'HCl,  en  ayant  soin  de  maintenir  la  solu- 
tion savonneuse  à  une  température  de  70  à  80©  ;  Tcalcali  non  com- 
biné est  d'abord  saturé,  puis  le  savon  est  décomposé,  et  l'on 
ajoute  la  solution  acide  jusqu'à  virage  au  bleu-violacé. 

Quant  au  titrage  de  l'alcali  libre,  il  existe  un  ancien  procédé 
consistant  à  traiter  la  solution  aqueuse  de  savon  par  un  excès  de 
chlorure  de  sodium  ;  le  savon  surnageant  est  jeté  sur  un  filtre,  lavé 
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de  Teau  de  chaux  ;  on  laisse  cette  b'' 

dans  le  mortier  recouvert,  en  p- 

temps  ;  on  ajoute  alors  0^' 

agite  avec  un  pilon;   o'  ',.  , 

solide,  et  Ton  filtre  en 

filtratum,  qu'on  ad*^' 

liqueur  en  versar 

d'ammoniaque  e* 


indicateur;  le 
6  gouttes  d*a' 
dix  minute' 
on  décant'^ 
et  l'on  r 
d'eau  1 
la  do' 
tim*" 
diF 


^tion-  salée  qu'on 
/f  r^inaire. 
.  r^^nsistant  à  dissoudre 
.  .     [jk  90»,  à  ajouter  20 ce. 
'  ^, .  ^;;/nent décinormale  (28gr.  2 
l  [n^'fchàMQV  pendant  une  demi- 
/p/^âni  ascendant  ;  on  opère  com- 
'    /y/'/mëme  solution  d'acide  oléique 
!^^'  jjè  ^O*"  ;  on  titre  dans  les  deux  vases 
yfp';^'ii,t\on  de  potasse  NViO  ;  la  différence 
^^.' ///'^/potasse  employée  indique  la  quantité 
<!/'.  de  savon . 


'i'€^^' 


'%iti^  que  l'alcali  non  combiné  en  bloc  ;  de 

I  .■'^ljc''^''!^de  filtrer  la  solution  alcoolique  de  savon 

/  ;  P''^///angers  insolubles  qui  peuvent  s'y  trouver, 

'  ••  -''h''  '''"^i)oni^^^^'^  ^"^  ^^"^^  insolubles  dans  l'alcool  à  90* 

/'"'  Ç''^''*iW^  filtre  ;  le  résultat  obtenu  est  alors  trop  faible. 

t»// '''Vt^^''/;flple  de  titrer  directement  Talcali  libre  total,  non 

c  ,/Vf^i/^''!^'^/(,n  alcoolique,  mais  dans  une  solution  aqueuse 

f/'^'"'  ^Ise  servant  d'une  solution  décinormale  de  SO*HS  en 

'Ki^'^^'llA  phénolphtaléine  comme  indicateur.  En  opérant 

V^*''''f/jréIot  a  obtenu  le  même  résultat  qu'avec  la  méthode 

de^\iéthode  suivante,  qui  a  été  proposée  par  M.  Bohrisch, 
^'^^  des  résultats  exacts  et  permet  de  doser  à  part  l'alcali 
^^^^ei  Ta^cali  carbonate,  dont  la  somme  représente  l'alcali  libre 
^'ni'  ^^  P''^"^  5gr.de  savon  (30  gr.s'il  s'agit  d'un  savon  mou), 
^^oti  dissout  dans  l'alcool  absolu  ;  on  filtre  sur  un  filtre  sans 
Jj,g;  on  lave  à  l'alcool   absolu,  et  l'on  dissout  le  résidu  sur 
j^ltre  dans  un  peu  d'eau  distillée,  à  laquelle  on  ajoute  ensuite 
50 ce.  de  solution  décinormale  de  SO*H^  dont  on  titre  l'excès 
par  une  solution   N/2  de  potasse  ;  on  exprime  le  résultat  en 
carbonate  de  potasse  ou  de  soude.  D'autre  part,  dans  la  solution 
alcoolique,  on  titre  directement  l'alcali  libre  par  la  méthode  ordi- 
naire. 


REYUE  DES  PUBLICATIONS  ÉTRÂH6ÊRES 


Domajl^e  et  séparation  tlii  nliicinltiiii.  —  MM.  C.  L.  PâR- 

SONS  et  S.  K.  BAllNKS  {Journ,  of  amer.  chem.  Society,  1906,  p. 
1589). — On  éprouve  quelques  difficultés  pour  séparer  le  glucinium 
des  autres  éléments,  à  l'exception  du  fer  etde  l'alumine.  Il  peut  être 

(î)  Annales  de  chimie  annh/tique,  4902    p.  307. 
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réparé  quantitativement  des  deux  corps  grâce  à  la  propriété  qu'il 
oossède  d'être  soluble  lorsqu'il  est  à  l'état  d'oxyde  hydraté  dans 

*e  solution  bouillante  de  bicarbonate  de  soude  à  10  p.  100.  Le 
inge  des  hydroxydes  obtenu  par  la  méthode  habituelle  est 
^s  dans  HCl,  et  cette  solution  est  neutralisée  aussi  exacte- 
,tte  possible,  puis  portée  à  l'ébullition  ;  on  y  ajoute  alors 
solution  presque  bouillante  de  bicarbonate  de  soude  en  quan- 
até  suffisante  pour  que  le  mélange  en  contienne  approximati- 
vement 10  p.  100  ;  le  tout  est  maintenu  à  l'ébullition  pendant 
une  minute  et  demie,  puis  on  refroidit  rapidement,  et  l'on  filtre  ; 
le  précipité,  recueilli  sur  le  filtre,  est  redissous  dans  HCl,  et  la 
solution  est  traitée  une  seconde  fois  comme  ci -dessus,  puis  filtrée; 
après  lavage  du  précipité  à  l'eau  chaude,  les  filtrata  et  les 
eaux  de  lavage  sont  réunis,  puis  acidifiés  par  HCl  ;  on  porte  à 
l'ébullition,  afin  de  chasser  CO*,  et  le  glucinium  est  précipité  à 
l'état  d^oxyde  hydraté  au  moyen  de  l'ammoniaque.  Cet  oxyde 
hydraté  est  recueilli  sur  un  filtre,  lavé  avec  une  solution  d'acétate 
d'ammoniaque,  puis  séché,  calciné  et  pesé. 

L'oxyde  hydraté  de  glucinium  doit  étr?  lavé  avec  de  l'eau 
contenant  un  électrolyte,  pour  éviter  qu'il  traverse  le  filtre.  GO* 
n'est  pas  chassé  très  rapidement  de  la  solution  de  bicarbonate  de 
sodium  lorsqu'on  n'atteint  pas  tout  à  fait  l'ébullition  de  la  solu- 
tion ;  c'est  pourquoi  il  ne  faut  pas  prolonger  celle-ci  plus  long- 
temps que  le  temps  indiqué.  H.  C. 


Dosaire  toIo métrique  de  |*èteln.  -  MM.  DARROCH  et 

MEIKLEJOHN  (A«na/^s  de  pharmacie  de  /^owyfltn  de  juillet  1906). 
-—  Le  dosage  de  l'étain  dans  les  minerais  présente  des  difficultés 
à  cause  de  l'insolubilité  de  l'oxyde  ;  le  meilleur  procédé  consiste 
à  transformer  l'oxyde  en  stannate  de  soude  par  fusion  avec  le 
peroxyde  de  sodium  et  à  doser  volumétriquement  à  l'aide  du 
chlorure  ferrique. 

Voici  comment  opèrent  les  auteurs  :  ils  fondent  dans  un  creu- 
set de  nickel  Ogr.50  de  minerai  avec  3  à  10  gr.  de  peroxyde  de 
sodium;  après  fusion,  ils  traitent  le  mélange  par  l'eau  à  l'ébulli- 
tion ;  ils  transvasent  sans  filtrer  ;  l'étain  est  dissous  ;  le  cuivre, 
le  plomb  et  le  fer  sont  insolubiiisés  ;  ils  ajoutent  du  zinc  pur,  sur 
lequel  se  précipite  l'étain  ;  ils  traitent  par  HCl,  jusqu'à  dissolu- 
tion, le  zinc  et  le  précipité  dont  il  est  recouvert  ;  ils  filtrent,  et  ils 
dosent  l'étain  à  l'aide  d'une  solution  de  chlorure  ferrique  ;  les 
dernières  additions  doivent  être*  faites  avec  précaution,  jusqu'à 
persistance  de  coloration  jaune  ;  pour  plus  d'exactitude,  on  peut 
recourir  au  procédéàla  touche  aveclesulfocyanure  d'ammonium. 

La  liqueur  titrée  de  chlorure  ferrique  doit  être  telle  que  1  ce, 
précipite  environ  3  milligr.  d'étain  pur. 

Si  le  minerai  contient  de  l'arsenic,  du  bismuth,  de  l'antimoine 
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et  du  cuivre,  on  précipite  au  préalable  ces  métaux  par  le  fer  ;  on 
filtre,  et  Ton  précipite  par  le  zinc. 


DofMmrc  vol  limé  triqae  de  rapide  soltarlqoe  dans 
leiieaiim.  —  M.  D^  A.  KOMAROWSKI  {Ckemiker  ZeiL,  1907, 
p.  498).  —  Pour  doser  SO^H^  dans  les  eaux,  l'auteur  préconise 
la  méthode  au  chromate  en  se  servant  des  réactifs  suivants  : 

1"  Chromate  de  baryte  pur,  exempt  de  sels  alcalins,  de  sels  de 
baryte  solubles  et  de  carbonate  de  baryte  ; 

2»  Une  solution  d'hyposulfite  de  soude,  obtenue  en  dissolvant 
9gr.4  environ  de  ce  sel  dans  i  litre  d'eau  distillée;  on  titre 
ensuite  cette  solution,  et  on  Tétend  de  manière  qu'elle  corres- 
ponde à  la  solution  suivante  : 

3^  Une  solution  de  bichromate  de  potasl^e.  On  pèse  lgr.839  de 
ce  sel  fondu,  qu'on  dissout  dans  1  litre  d'eau  distillée.  Avec  cette 
solution,  on  détermine  le  titre  de  la  solution  d'hyposulfite  de 
soude;  icc.de  cette  dernière  solution  doit  correspondre  à  Icc. 
de  la  solution  de  bichromate  de  potasse  ; 

4»  Une  solution  d'HCl,  renfermant  de  10  à  15  p.  100  d'HCl  ; 
.   5<>AzH3  étendu. 

.  Le  chromate  de  baryte  étant  un  peu  soluble  dans  l'eau  neutre 
ou  un  peu  alcaline,  on  tient  compte  de  cette  solubilité  pOur  cor- 
riger le  résultat  (la  quantité  de  chromate  de  baryte  dissoute  cor- 
respond à  Occ.3  de  la  solution  d'hyposulfite). 

Pour  s'assurer  de  l'exactitude  de  la  méthode,  l'auteur  a  fait 
l'essai  suivant  :  il  a  dissous  2gr.l263  de  sulfate  de  potasse 
desséché  dans  1  litre  d'eau;  il  a  prélevé  200  ce.  de  cette  solutionna 
laquelle  il  a  ajouté  1  ce.  d'HGl  et  très  peu  de  chromate  de  baryte  ; 
il  a  porté  cette  solution  à  l'ébullition  pendant  5  minutes  ;  après 
refroidissement,  il  a  neutralisé  avec  l'ammoniaque  jusqu'à 
réaction  légèrement  alcaline  ;  il  a  filtré  sur  filtre  à  plis  n^  602  de 
Schleicher  et  Schûll  ;  il  a  prélevé  100  ce.  du  filtratum,  qu'il  a 
introduit  dans  une  fiole  munie  d'un  bouchon  rodé  ;  il  a  ajouté  un 
excès  d'iodure  de  potassium  et  5  ce.  d'HCl  concentré  ;  au  bout  de 
20  minutes  environ,  il  a  titré  à  l'aide  de  l'hyposulfite  de  soude 
l'iode  mis  en  liberté.  Du  nombre  de  ce.  d'hyposulfite  employé 
ila  retranché  Occ.3.  Le  chiffre  obtenu,  multiplié  par  10,  a  donné 
la  teneur  en  milligr.  de  SO*H'  dans  1  litre  d'eau. 

Pour  doser  SO*H*  dans  les  eaux,  on  opère  absolument  de  la 
même  façon.  L.  G. 


Oosaff^  iodométrlqae  dem  acides  ehromlqae  et 
ehlorlqoe  et  des  blo^ydes  de  mani^aiièiie  et  de 
plomb.  —  M.  V.  FARSÔE  {Zeilsch,  f.  mialyt.  Chemiey  1907, 
p.  308).  —  Pour  le  dosage  du  bioxyde  de  manganèse  et  des  chro- 
mâtes, on  emploie  généralement  la  méthode  de  Bunsen.  Cette 
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méthode  donne  des  très  bons  résultats,  mais  on  a  une  certaine 
difficulté  pour  faire  absorber  complètement  le  chlore.  Un  autre 
inconvénient  de  cette  méthode  consiste  en  ce  qu'on  ne  peut  pas 
doser  les  chlorates  ou  les  chromâtes  en  solution  étendue.  La 
méthode  indiquée  par  Tauteur  évite  ces  inconvénients. 


Pour  la  distillation,  on  emploie  un  mélange  de  KBr  et  de 
SO*H^  étendus.  Le  produit  h  essayer  est  mélangé  avec  i  à  2  gr. 
de  KBr  et  140  ce.  de  S0H1«  dilué  (20cc.de  SOW  pour  80  ce. 
d'eau)  ;  le  brome  mis  en  liberté  est  absorbé  par  une  solution 
d'iodure  de  potassium,  et  Tiode  mis  en  liberté  est  titré  avec  une 
solution  d'hyposulfite  de  soude. 

Pendant  l'opération,  on  fait  passer  un  courant  de  CO*  dans  le 
ballon.  L'appareil  ci-dessus  est  tout  à  fait  pratique  pour  ce  genre 
de  distillation.  La  durée  totale  de  la  distillation  est  de  15  à 
20  minutes.  L.  G. 


tÈammge  de»  BoilurcM  en  prèncnce  «Ica  hrouiures  et 
de»  ehlorurcN.  -  M.  RIEGLER  (Zntsch,  f,  analtft.  Chemie,  1907, 
p.  315). — Le  principe  de  la  méthode  repose  sur  les  données 
suivantes  : 

1°  Les  iodures  en  solution  alcaline  sont  transformés  en  iodates 
par  le  permanganate  de  potasse 

KÏ+2MnO*K  +  H^O  =  lO'K  +  2K0H  +  2MnO' 

2°  En  traitant  les  iodates  par  le  sulfate  d'hydrazine,  ce  sel  est 
décomposé  avec  dégagement  d'azote 

2I0'K  +  3SO*H2  Az^H^  =  SO*K^  +  2S0*H*  +  2KI  +  6H*0  +  SAz^ 

On  peut  donc,  en  mesurant  le  volume  d'azote  obtenu,  calculer 
la  quantité  d'iode.  1  miligr.  d'azote  correspond  à  3milligr.94  de 
Kl  ou  3milligr.01  d'iode. 

Mode  opératoire.  —  La  solution  des  iodures,  bromures  et  chlo- 
rures, dont  le  volume  ne  doit  pas  être  supérieur  à  40  ce,  est  intro- 
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duite  dans  un  bécherde  200 ce;  on  porte  àTébuIlition,  et,  de  temps 
en  temps,  on  ajoute  un  cristal  de  MnO*K,  jusqu'à  ce  que  la  colo- 
ration rousçe  persiste  après  une  ébullition  de  2  à  3  minutes  ; 
on  retire  du  feu,  et  Ton  ajoute  un  peu  de  sucre  en  poudre  pour 
éliminer  l'excès  de  permanganate  de  potasse  ;  on  filtre  pour 
enlever  MnO*  formé  ;  on  lave,  de  façon  que  le  filtratum  ait  un 
volume  de  60  ce.  ;  on  introduit  ce  filtratum  dans  une  fiole  de 
150  ce,  et  Ton  ajoute  quelques  gouttes  de  SO*!!^  (1  :  5)  jusqu'à 
réaction  fortement  acide  ;  on  agite  avec  précaution,  afin  de  chas- 
ser GO';  on  ferme  la  fiole  avec  un  bouchon  en  caoutchouc;  on 
agite  doucement  plusieurs  fois,  pour  faire  partir  CO*.  La  solution 
d'iodates  ainsi  obtenue  est  traitée  par  Ogr.5  environ  de  sulfate 
d'hydrazine.  et  l'on  recueille  l'azote  dégagé. 

Le  volume  d*azote  trouvé  est  transformé  en  poids  et  ce  chiffre, 
multiplié  par  le  facteur  3,94,  donne  Kl  ;  multiplié  par  3,01,  il 
donne  l'iode.  L.  G. 

Dowaipe  ci  séparation  du  cuivre  «les  autres  inètanm, 
par  précipitation  du  cuivre  au  moyen  de  l'acéty- 
lène. —  MM.  ERDMANN  et  0.  M \KO\VKi'i  {Zeitschr.  f.analyt. 
Chemie,  1907,  p.  128).  —  Si  l'on  introduit  de  l'acétylène  purifié 
dans  un  sel  de  cuivre  décoloré  par  le  chlorhydrate  d'hydroxyla- 
mine,  il  se  sépare  de  l'acétylure  de  cuivre  (C^H*Cu'0).  La  préci- 
pitation du  cuivre  par  l'acétylène  peut  être  aussi  eff'ectuée  en 
solution  acétique  ou  tartrique. 

Le  précipité  obtenu  est  filtré  et  lavé  ;  on  l'introduit  dans  une 
capsule  en  porcelaine  de  7S  ce.  environ,  et  l'on  ajoute  10  à  15  ce. 
d*AzO»H  {D~  1.15);  on  chauffe  légèrement  au  bain-marie  ;  lors- 
que la  dissolution  est  obtenue,  on  ajoute  10  à  15  gouttes  d'AzO^H 
(D=1.52);  on  évapore  à  siccité  ;  on  calcine,  et  l'on  pèse.  Si  le 
cuivre  se  trouve  en  présence  de  l'argent  et  du  mercure,  on  pré- 
cipite l'argent  par  HGl,  et  le  mercure  par  l'acide  phosphorique  ; 
le  filtratum  est  additionné  de  10  ce  d'AzH^  (D  =  0.96)  et  1  ce.  de 
solution  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  à  10  p.  100  ;  on  fait 
ensuite  passer  un  courant  d'acétylène.  La  présence  d'alcalis  ou 
des  sels  de  zinc  ne  gêne  pas  la  précipitation. 

Lorsque  la  solution  renferme  du  cuivre,  des  métaux  alcalino- 
terreux,  du  magnésium  et  du  cadmium,  on  précipite  le  premier 
en  solution  acétique.  Si  la  solution  renferme  du  cuivre,  de  l'alu- 
minium et  du  chrome,  on  l'additionne  d'acide  tartrique;  on 
ajoute  de  Thydroxylaraine  et  de  l'ammoniaque  ;  le  filtratum  est 
évaporé  ;  on  calcine  avec  le  nitrate  de  potasse  et  le  carbonate 
de  soude,  et  Ion  dose  Al'O^  et  Cr*0'  par  les  procédés  habituels. 

La  séparation  du  cuivre,  et  du  manganèse  se  fait  en  solution 
tartrique,  celle  du  fer  et  du  plomb  en  solution  acétique  ;  celle  du 
nickel  et  de  l'arsenic  en  solution  ammoniacale;  celle  du  cobalt  en 
solution  ammoniacale  ou  tartrique  ;  celle  du  bismuth  et  de  l'étain 
en  solution  dans  le  tartrate  d'ammoniaque . 
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Les  auteurs  préconisent  le  même  procédé  pour  la  précipitation 
du  palladium  à  Tétat  d'acétylure.  L.  G. 

Recherehe  do  barjam,  da  stronflain  et  da  eal- 
elnm.  —  M.  STANLEY  R.  BENEDICT  {Chemical  News,  1907, 
p.  10).  —  La  méthode  décrite  par  M.  Benedict  présente  les  avan- 
tages suivants  :  1*»  elle  permet  de  séparer  le  baryum  sans 
employer  les  chromâtes  ou  les  bichromates,  qui  donnent  des  solu- 
tions colorées  susceptibles  de  gêner  l'identification  du  strontium 
ou  du  calcium  ;  2^  elle  évite  l'opération  ennuyeuse  de  la  filtra- 
tion  d'une  solution  contenant  des  sulfates  précipités  de  baryum, 
de  strontium  ou  de  calcium  ;  3<*  elle  est  très  rapide,  simple,  et 
exacte.  Les  précipités  qu'on  obtient  donnent  par  filtration  une 
solution  parfaitement  limpide. 

Les  réactifs  employés  sont  :  l^  une  solution  saturée  d'iodate 
de  potassium  ;  2^  HCl  dilué;  3'  oxalate d'ammoniaque  :  4o  solu- 
tion saturée  de  sulfate  d'anamoniaque. 

L'iodate  de  baryum  est  très  peu  soluble  dans  l'eau,  mais  il  est 
pratiquement  insoluble  dans  un  excès  de  solution  d'iodate  de 
potassium  de  concentration  convenable,  même  en  présence  d'une 
certaine  quantité  d'HCl.  Le  baryum  est,  de  ce  fait,  complètement 
précipité  de  sa  solution  par  un  excès  d'iodate  de  potasse  en  pré- 
sence ou  en  l'absence  d'HGl  dilué  ;  le  filtratum  ne  donne  absolu- 
ment aucun  précipité  par  l'addition  d'un  sulfate  ou  d'un  chro- 
mateen  solution. 

L'iodate  de  strontium  est  plus  soluble  dans  l'eau  que  le  sel 
correspondant  de  baryum.  Tandis  qu'un  sel  de  baryum  est  com- 
plètement précipité  d'une  solution  neutre  ou  légèrement  ammo- 
niacale par  l'addition  d'un  grand  excès  de  solution  d'iodate  de 
potassium,  un  sel  de  strontium  ne  se  précipite  au  contraire  que 
très  lentement.  D'un  autre  côté,  l'iodate  de  strontium  est  entiè- 
rement soluble  dans  HGl  dilué. 

L'iodate  de  calcium  est  plus  soluble  que  les  iodates  de  baryum 
ou  de  strontium. 

Les  précipités  obtenus  par  l'iodate  de  potassium  dans  une 
solution  contenant  les  métaux  précédents  sont  cristallins,  ce  qui 
permet  de  les  filtrer  avec  la  plus  grande  facilité. 

Voici  la  marche  analytique  qu'on  peut  suivre  :  ^ 

Une  portion  de  2  à  3  ce.  de'  la  solution  à  essayer  est  acidifiée 
avec  la  moitié  de  son  volume  d'HGl  5N,  et  au  liquide  ainsi  obtenu 
on  ajoute  son  volume  d'une  solution  saturée  d'iodate  de  potas- 
sium ;  si  un  précipité  se  forme  immédiatement^  c'est  qu'il  existe  du 
baryum.  Si  aucun  précipité  ne  se  forme,  c'est  que  le  baryum  est 
absent;  si,  au  contraire^  il  se  forme  un  précipité  très  lentement, 
c'est  l'indice  qu'il  existe  du  baryum  en  petite  quantité  ou  du 
strontium  en  quantité  considérable.  Dans  quelques  cas,  la  pré- 
sence ou  l'absence  du  baryum  peut  être  confirmée  par  l'addition 
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de  quelques  gouttes  d'une  solution  de  bichromate  à  la  solution 
primitive,  mais  cet  essai  est  rarement  nécessaire. 

Lorsqu'on  a  établi  la  présence  ou  l'absence  du  baryum,  la 
solution  est  agitée  et  abandonnée  au  repos  pendant  un  quart  ou 
une  demi-minute.  Le  précipité  est  séparé  par  le  filtre,  et,  à  une 
portion  du  filtratum  (mais  pas  aux  premières  portions  filtrées), 
on  ajoute  un  peu  plus  que  son  volume  d  une  solution  saturée 
de  sulfate  d'ammoniaque;  le  mélange  est  porté  à  l'ébullition. 
Un  précipité  blanc  permanent  à  l'ébullition  indique  la  présence 
du  strontium  par  la  formation  de  sulfate  de  strontium. 

A  une  autre  portion  de  la  solution  primitive,  on  ajoute  deux 
fois  son  volume  d'une  solution  saturée  d'iodate  de  potassium; 
on  agite  le  mélange  et  on  le  laisse  reposer  pendant  une  demi- 
minute  ou  une  minute,  puis  on  filtre  ;  au  filtratum  on  ajoute  un 
peu  d'oxalate  d'ammoniaque  ;  la  solution  est  portée  à  l'ébulli- 
tion ;  la  formation  k  froid  ou  à  cbaud  d'un  précipité  blanc  d'oxa- 
late de  calcium  indique  la  présence  du  calcium. 

Les  essais  précédents  s'appliquent  à  des  solutions  neutres  ou 
légèrement  ammoniacales  de  chlorures  de  calcium,  de  strontium 
où  de  baryum.  Dans  le  cours  d'une  analyse  qualitative,  les  pré- 
cipités de  carbonates  doivent  être  dissous  dans  HGl  dilué,  et  la 
solution  obtenue  doit  être  évaporée  h  siccité  et  chauffée  légère- 
ment pour  chasser  l'excès  d'acide  libre.  Le  résidu  obtenu  doit 
être  dissous  dans  6  à  10  ce.  d'eau,  et  c'est  cette  solution  qu'on 
emploie  pour  faire  les  essais  décrits  ci-dessus  La  portion  qui  est 
employée  pour  rechercher  le  calcium  doit  être  traitée  avec  une 
goutte  d'ammoniaque  pour  avoir  une  solution  exempte  d'acide 
libre. 

La  solution  d'iodate  de  potassium  employée  comme  réactif 
doit  être  saturée  à  froid  ;  pour  cela,  on  prend  un  poids  du  sel  sec 
égal  à  la  quantité  qu'il  faudrait  pour  obtenir  une  solution  N/2  ; 
on  chauffe  à  l'ébullition  le  mélange  d'eau  et  du  sel,  puis  on  laisse 
refroidir  à  la  température  ordinaire,  en  agitant  de  temps  en 
temps. 

Dans  l'addition  des  réactifs,  et  particulièrement  pour  les  solu- 
tions d'iodate  de  potassium  et  d'HCl,  il  est  nécessaire  de  suivre  à 
la  lettre  les  indications  données  ci-dessus  quant  aux  proportions 
à  employer.  Dans  ces  conditions,  les  résultats  sont  parfaitement 
exacts.  H.  G. 

DonaïK^e  «In  eafllitiluin  à  l'état  d*o%ycle.  —  M.  GH.  FLORA 

{Chemical  News,  1906,  p.  305).  —  Le  cadmium  peut  être  dosé  en 
convertissant  son  carbonate  à  l'état  d'oxyde  par  simple  calcina- 
tion  ;  cet  oxyde  peut  être  soumis  à  une  forte  chaleur  sans  aucune 
perte  par  volatilisation  ;  mais,  en  présence  d'une  très  faible 
quantité  de  matière  charbonneuse,  il  est  très  facilement  réduit  h 
l'état  métallique,  et  il  est  alors  volatil  à  une  haute  température. 
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Aussi  cette  méthode  de  dosage  est  toujours  sujette  à  erreurs 
lorsqu'on  se  trouve  en  présence  de  papier  àfiltrer.De  nombreuses 
modifications  ont  été  proposées  pour  éviter  l'action  réductrice  du 
filtre,  mais  celles-ci,  qui  nécessitent  des  manipulations  longues 
et  ennuyeuses,  n'ont  pas  donné  de  résultats  suffisamment  satis- 
faisants ;  c'est  pourquoi  l'auteur,  reprenant  cette  question,  pro- 
pose d'opérer  de  la  manière  suivante  : 

On  dissout  une  quantité  d'oxyde  de  cadmium  d'environ  0  gr.  10, 
et  la  solution  est  étendue  à  300  ce.  avec  de  l'eau  chaude  ;  on 
ajoute  à  celle-ci  goutte  à  goutte  une  solution  de  carbonate  de 
potasse  à  10  p.  100,  en  agitant  après  chaque  addition,  et  cela 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  produise  plus  de  précipité  ;  on  maintient 
le  liquide  à  l'ébullition  pendant  15  minutes  ;  le  précipité  devient 
cristallin  et  se  dépose  facilement  ;  on  le  filtre  sur  un  creuset  de 
Gooch  contenant  une  couche  d'amiante  préalablement  lavée  à 
l'eau  chaude,  puis  fortement  calcinée;  le  précipité  de  carbonate 
de  cadmium,  après  lavage,  est  séché,  puis  calciné  lentement  sur 
un  bec  Bunsen  ;  finalement,  la  température  est  portée  au  rouge  et 
maintenue  aussi  longtemps  que  le  creuset  ne  perd  plus  de  poids  ; 
on  pèse  alors  Toxyde  de  cadmium.  II.  G. 


IVoiiTclIc  iiiéthfNlc  de  «losa^c  de  1-aefde  tarfriqae. 

—  MM.  A.-C.  GHAPMAN  et  PERCY  WHITTERIDGE  {Tke  Analyst, 
1907,  p  163).  —  La  méthode  la  plus  ordinairement  employée 
pour  doser  l'acide  tartrique  consiste  à  transformer  celui-ci  en 
bitartrate  de  potasse*,  puis  à  titrer  ce  dernier  avec  une  solution 
alcaline.  De  nombreux  procédés  analytiques  ont  été  décrits  et 
recommandés  pour  rendre  complète  la  précipitation  du  bitartrate 
de  potasse.  En  1902,  MM.  E.-B.  et  F.-B.  Kenrick  ont  proposé, 
pour  le  dosage  de  l'acide  tartrique,  une  méthode  polarimétrique, 
mais  celle-ci  n'a  aucune  valeur  en  raison  des  nombreuses  sub- 
stances qui  accompagnent  souvent  l'acide  tartrique  et  qui  exer- 
cent une  action  sur  la  lumière  polarisée.  11  y  a  quelque  temps, 
Ley  a  proposé  de  doser  l'acide  tartrique  en  le  précipant  à  l'état 
de  sel  de  zinc,  calcinant  le  précipité  et  pesant  Toxyde,  ce  qui 
permet  de  calculer  l'cacide  tartrique. Cette  méthode  est  également 
très  critiquable. 

Après  avoir  essayé  de  nombreux  métaux,  les  auteurs  ont 
trouvé  que  l'acide  tartrique  peut  être  précipité  complètement 
d'une  solution  à  l'état  de  sel  de  bismuth  ;  le  tartrate  bismuthique 
est  complètement  insoluble  dans  une  solution  étendue  d'acide 
acétique;  1  inilligr.  d'acide  tartrique  en  solution  dans  30  ce. 
d'e<au  donne  un  précipité  nettement  visible  par  l'addition  du 
réactif  bismuthique. 

Les  auteurs  utilisent  aussi  la  réaction  que  Péan  de  Saint-Gilles 
a  signalée  en  1859  et  qui  consiste  en  une  oxydation  de  l'acide 
tartrique  par  le   permanganate  de  potasse,  en  présence  d'un 
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acide  minéral  ;  les  auteurs  ont  appliqué  cette  réaction  au  tartrate 
de  bismuth . 

Le  réactif  bismuthique  est  préparé  en  dissolvant  30  gr.  de 
nitrate  acide  de  bismuth  dans  20  ce.  d'acide  acétique  cristalli- 
sable  et  diluant  à  300  ce.  avec  de  Teau.  Si  le  réactif,  au  moment 
de  sa  dilution,  précipite  légèrement,  on  le  filtre  avant  d'en  faire 
usage. 

Les  solutions  suivantes  sont  aussi  nécessaires  : 

Acide  sulfurique  dilué,  —  Solution  à  10  p.  100  en  volume. 

Permanganate  de  potasue^  —  Solution  à  1  p.  100  de  sel  pur  cris- 
tallisé. 

Acide  oxalique.  —  Solution  contenant  19gr.9  d'acide  cristallisé 
pur  pour  1  litre  d'eau. 

Mode  opératoire.  —  Un  poids  de  la  substance  h  analyser  corres- 
pondant à  environ  Ogr.lO  d'acide  tartrique  est  exactement  pesé, 
puis  dissous  dans  40 ce. d'eau;  cette  solution  doit  être  neutralisée 
par  la  potasse  caustique,  si  elle  est  acide;  par  Tacide  acétique,  si 
elle  est  alcaline  ;  on  porte  à  l'ébullition,  et  l'on  ajoute  50  ce.  du 
réactif  bismuthique  ;  on  agite  pendant  quelques  minutes  ;  le 
précipité  est  filtré,  lavé  avec  Teau  bouillante  et  redissous  sur  le 
filtre  avec  20  ce.  environ  de  SO*H'^  à  10  p.  100  et  chaud  ;  30  ce. 
de  la  solution  d'acide  sulfurique  sont  employés  à  laver  le  filtre.  La 
solution  titrée  de  permanganate  de  potasse  est  versée  dans  la 
liqueur  chaude  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  en  très  léger  excès,  et  cet 
excès  est  titré  avec  l'acide  oxalique. 

En  opérant  de  cette  façon,  il  a  été  reconnu  que  Ogr.lO  d'acide 
tartrique  correspond  à  14  ce.  de  solution  de  permanganate  de 
potasse. 

Des  expériences  ont  été  entreprises  pour  rechercher  quels 
sont  les  acides  organiques  qui  peuvent  gêner  cette  méthode.  Le 
citrate  de  bismuth  est  plus  soluble  dans  l'acide  acétique  que  le 
tartrate  du  même  métal,  mais  la  différence  de  solubilité  ne 
permet  pas  la  séparation  des  deux  acides,  et  la  méthode  ne  peut 
pas  être  appliquée  au  dosage  des  tartrates  en  présence  des 
citrates. 

L'acide  oxalique  et  l'acide  malique  sont  aussi  précipités  par  le 
réactif  bismuthique  et  agissent  sur  le  permanganate  de  potasse. 
L'acide  succinique  est  partiellement  précipité,  mais  le  perman- 
ganate n'a  aucune  action,  ce  qui  permet  de  déterminer  l'acide  tar- 
trique en  présence  de  Tacide  succinique. 

Dans  les  vins,  l'acide  tartrique  ne  peut  pas  être  dosé  par  la 
méthode  au  bismuth,  car,  en  même  temps  que  l'acide  tartrique, 
il  se  précipite  du  tannin  ou  d'autres  substances  organiques,  qui, 
agissant  sur  le  permanganate  de  potasse,  donnent  un  pourcen- 
tage trop  élevé.  Le  sucre  de  canne,  le  dextrose  et  le  lévulose,  lors- 
qu'ils sont  présents  avec  Tacide  tartrique,  n'affectent  pas  l'exac- 
titude de  la  méthode.  H.  C. 
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de    riiidl«»tlne.    -^    M.    W.    POPPLEWELL 

BLOXAM  (Chemical  News,  1906,  p.  149).  —  L'auteur  a  étudié  les 
méthodes  indiquées  pour  le  dosage  de  l'indigotine.  Il  a  cherché, 
en  premier  lieu,  h  préparer  de  l'indigotine  pure  devant  servir  de 
type  ;  deux  procédés  ont  été  employés  dans  ce  but,  dont  le 
premier  consistait  à  sublimer  Tindigotine  sous  pression  réduite  ; 
le  deuxième  à  recristalliser  dans  la  nitrobenzine  Tindigo  «  B.  A. 
S.  F.  rein  »  ;  en  partant  de  ce  dernier  produit,  les  deux  procédés 
donnaient  un  composé  parfaitement  convenable  pour  l'analyse. 

La  sulfonation  de  l'indigo  et  le  titrage  du  'composé  sulfoné 
avec  un  réactif  oxydant  ou  réducteur  sont  la  base  de  toutes  les 
méthodes  pratiques  de  ce  genre  d'analyse. 

Lorsqu'on  oxyde,  à  l'aide  du  permanganate  de  potasse,  le  com- 
posé sulfoné  qu'on  obtient  avec  l'indigo  brut,  les  résultats  n'indi- 
quent pas  la  teneur  exacte  en  indigotine  en  raison  de  l'oxydation 
qui  se  produit  aussi  sur.  les  impuretés  contenues  dans  l'indigo. 
Deux  réactifs  ont  été  imaginés  pour  la  précipitation  de  ces  der- 
nières :  le  chlorure  de  baryum  et  le  carbonate  de  chaux  ;  mais  ni 
l'un  ni  l'autre  ne  peut  être  employé  ;  quelques  impuretés  sont 
bien  précipitées,  mais  il  en  reste  d'autres  en  quantité  trop  impor- 
tante pour  donner  un  résultat  exact,  et,  d'autre  part,  une  certaine 
proportion  d'indigotine  est  aussi  précipitée. 

La  réduction  de  l'indigo  sulfoné  au  moyen  du  trichlorure  de 
titane,  qui  avait  été  recommandée  par  Knecht,  ne  donne  pas 
davantage  de  bons  résultats  :  elle  est  cependant  préférable  à  la 
méthode  au  permanganate,  surtout  pour  l'indigo  brut. 

En  présence  de  ces  mauvais  résultats,  l'auteur  a  abandonné 
l'idée  d'éliminer  les  impuretés  de  l'indigo. 

Des  résultats  beaucoup  plus  exacts  ont  été  obtenus  en  précipi- 
tant l'indigotine  et  laissant  les  impuretés  dans  la  solution  ;  cette 
précipitation  a  été  obtenue  au  moyen  de  l'acétate  de  potasse.  La 
séparation  quantitative  de  l'indigotine  par  cette  méthode  dépend 
surtout  du  degré  de  sulfonation  de  l'indigotine  ;  de  nombreux 
essais  ont  été  faits  pour  rechercher  à  quelle  concentration  l'acide 
sulfurique  devait  être  employé,  et  aussi  quelle  devait  être  la 
durée  de  l'action  de  cet  acide  et  à  quelle  température  il  convenait 
d'opérer. 

Les  conditions  les  plus  favorables  consistent  à  amener  l'indi- 
gotine à  l'état  de  composé  tétrasulfoné  ;  on  obtient  dans  ce  cas 
par  précipitation  un  produit  nettement  cristallin. 

Si  1  gr.  d'indigotine  pure  est  sulfoné  pendant  20  minutes  h 
98°  avec  SO*H^  fumant  à  20  p.  100,  le  composé  tétrasulfoné  est 
obtenu  sans  aucune  perte  d'indigotine.  Pour  obtenir  le  même 
résultat  avec  un  indigo  brut,  cette  sulfonation  doit  être  faite  pen- 
dant 45  minutes  avec  SO*!!^  à  25  p.  100.  On  opère  comme  suit  : 
100  ce.  de  la  solution  d'indigo  à  1  p.  500  sont  précipités  par 
100  ce.  d'une  solution  aqueuse  d'acétate  de  potassium  à  450  gr. 
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par  litre  ;  le  mélange  est  chauffé  jusqu'à  dissolution  complète, 
puis  on  le  refroidit  dans  un  courant  d'eau  froide,  et  finalement  le 
récipient  contenant  le  mélange  est  maintenu  pendant  une  heure 
dans  un  bain  réfrigérant  composé  de  glace  et  d'eau  ;  le  tétrasul- 
fonate  d*indigotine  et  de  potassium  est  filtré  sur  un  creuset  de 
Gooch  en  employant  le  vide,  et  on  le  lave  avec  une  solution  iso- 
tonique d'acétate  de  potasse. 

Le  sel  est  ensuite  dissous  dans  200  ce.  d'eau  et  titré  à  l'aide 
du  permanganate  dépotasse  ou  du  trichlorure  de  titane. 

H.  G. 

Eindc  sur  les  antiseptiques  ajoutas  au  lait  pour 
sa  oonservatloii.  —  MM.  H.  DROOP  RICHMOND  et  IIOLL 
MILLER  {The  Analyst,  1907,  p.  144).  —  Première  partie.  - 
Action  des  antiseptiques  sur  l'acidification  du  lait.  —  La  proportion 
d'acidité  du  lait  est  en  fonction  : 

lo  Du  nombre  et  des  espèces  organiques  qui  produisent  l'aci- 
dité; 

2^  De  l'intensité  avec  laquelle  les  organismes  se  multiplient 
pour  produire  l'acide  lactique  ou  d'autres  acides; 

3»  De  la  nature  et  de  la  proportion  des  substances  qui  entra- 
vent le  développement  des  organismes  ou  leur  pouvoir  de  pro- 
duire l'acide  lactique  ; 

4^  De  la  température. 

Par  de  nombreuses  expériences,  les  auteurs  ont  constaté  que 
l'acidité  du  lait  est  fonction  du  temps  et  de  la  température, 
comme  l'indique  le  tableau  suivant  : 

Acidité  développée  dans  le  lait  à  20^ 

Temps  en  heures,  lo 

Acidité 0,1 

Temps  en  heures.  55 

Acidité 70 

L'acidité  a  été  déterminée  en  titrant  10  ce.  de  lait  avec  une 
solution  approximativement  N/10  d'hydrate  de  strontiane  en 
présence  de  la  phénolphtaléine  comme  indicateur  ;  les  résultats 
sont  exprimés  en  ce.  d'alcali  normal  et  par  litre  de  lait. 

Les  auteurs  ont  étudié  l'influence  de  la  température  sur  l'aci- 
dité développée  dans  le  lait  et  ont  reconnu  que  les  effets  de 
celle-ci  paraissent  réguliers  entre  15  et  35®  et  que,  pour  une 
augmentation  de  10®,  la  valeur  du  développement  de  l'acidité 
augmente  de  2  fois  075. 

Ils  ont  ensuite  étudié  les  effets  produits  par  les  substances 
antiseptiques  suivantes  :  acides  aromatiques  (acide  salicylique, 
acide  benzoïque,  acide  phtalique);  composés  phénoliques  (p-nap- 
thol,  abrastol  ou  ^-napthol  sulfonate  de  chaux,  ^-napthol  sul- 
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fonate  de  sodium,  résorcine,  phloroglucine)  ;  substances  basi- 
ques (cylline  (1),  celle-ci  a  été  prise  comme  type);  composés 
inorganiques  (fluorure  de  sodium,  fluorure  acide  de  potassium, 
sulfite  de  soude  neutre,  métabisulfite  de  potassium,  borates). 

Ces  substances  ont  été  ajoutées  au  lait  dans  les  proportions  de 
0,2,  0,i.  0,05  et  0,025  p.  ÏOO,  et  l'acidité  a  été  déterminée  à  des 
intervalles  réguliers. 

Les  composés  antiseptiques  qui  ont  eu  un  efl^et  préservatif 
sont  les  suivtants  :  benzoate  de  soude  de  formule  suivante  ï  et  II, 
benzoate  de  potasse,  ^-napthoKsalicylate  de  soude,  métabisulfite 
de  soude  et  divers  mélanges  de  borates  de  formule  I,  II,  ÏII,  IV 
et  V. 

Les  benzoates  avaient  comme  composition  : 


Acide  benzoîqiic.  . 
Carbonate  de  soude 
Humidité 


Benzoate 

de  soude 

formule  I 

78,9  p.  100 
3,1      - 


Benzoate 

de  soude 

formule  II 

60,0  p.  100 
17,7 
12.0     - 


Benzoate 

de 

potasse 

75,3  p.  100 
0,45    — 


III 

IV 

V 

3,9 

4,2 

13,8 

49,8 

57,2 

49,1 

88,3 

101,4 

87,0 

Les  mélanges  de  borates  qui  ont  été  employés  avaient  la  com- 
position centésimale  suivante  : 

I  II 

Na*0 10,7  4,7 

B«03 .S7  7  57.4 

Soit  en  B08H^    .      102,3  101,7 

Le  mélange  I  «îbntenait  un  peu  de  saccharine. 

Le  mélange  III  contenait  un  peu  de  saccharine  et  i  p.  100 
d'acide  salicylique. 

Pour  faire  un  essai  comparatif  concernant  faction  conserva- 
trice des  divers  composés  essayés  par  eux,  les  auteurs  ont  ajouté 
0,1  p.  100  de  ces  antiseptiques  à  du  lait  porté  à  la  tempéra- 
ture de  30",  et  voici  les  temps  en  heures  au  bout  desquels  le 
lait  commençait  h  s'acidifier  : 


Acide  borique.    . 

—  benzoïque. 

—  salicylique 


10  heures 
5  h.  1/2 

7  h    1/2 


Ô-naphtol 4  h.  1/2 

Métabisulfite  dépo- 
tasse      21  heures 


Deuxièmr  PAnxiE.  —  Recherclie  et  dosage  dea  antiseptiques  ajoutés 
au  lait,  —  Les  seuls  antiseptiques  que,  pratiquement,  on  puisse 
ajouter  au  lait  sont  :  les  borates,  les  benzoates,  les  salicylates  et 
quelquefois,  mais  beaucoup  plus  rarement,  le  S-napthol  Le 
métabisulfite  de  potassium  n'est  probablement  pas  employé  à 
cause  de  son  goût  désagréable,  même  en  petite  quantité. 


(1)  La  cylline  est  une  variété  de  créoline  {Note  du  traducteur) , 
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par  litre;  le  mélange  est  chauffé  jusqu'à  dissolution^  ^^^ 
puis  on  le  refroidit  dans  un  courant  d*eau  froide,  ^/^j-  i^^^^ 
récipient  contenant  le  mélange  est  maintenu  W^^^j^  ?x6\él 
dans  un  bain  réfrigérant  composé  de  glace  et  (^*'/  /  '  ;aséinè 
fonate  d'indigotine  et  de  potassium  est  filtré  ',  -  nélaage 
Gooch  en  employant  le  vide,  et  on  le  lave  p        ^  ^^^g.    j^ 

tonique  d'acétate  de  potasse.  quantité 

Le  sel  est  ensuite  dissous  dans  200  r  .  goutte  par 

du  permanganate  de  potasse  ou  du  trie'  ^^  obtient 

£6  que  con- 

.or  l'acide  ben- 


.ipité  de  couleur  cha- 


Etade  sur  les  «niisepilcr 
sa  eonserTaiioii.  —  MM.  Y 

MILLER  {Jhe  Analyst,  4907 
Action  des  antiseptiques  sur  r  ^  ^^  magnésium,  donne  de  la 

d'acidité  du  lait  est  en  for 
10  Du  nombre  et  des  f       ^^^^  ^^  ^^^^^  ^^^.^  ^^  ^^  calcinant 

on    v  t'  .«lerte,  on  obtient  de  la  benzine,  dont 

20  De  l  intensité  r    ^^^^^  ^^  ^^^  ^^^^  ^^^^  convertie  en  nitro- 

pour  produire  l  ac  ^caractéristique;  cette  nitrobenzine  donne, 
7®..  "f         'l'aniline,   qui,  condensée  avec  du   P-naphtol 

vent  le  dévelor  ; /^  ^^^^^^  ^^^  coloration  rouge; 

irn  T         '^'^^'^  ^^  solution   à  siccité,   en  additionnant  le 
p      A     -/.  'f^**'^"*'^"^  ^^  ^^  Ogr.02  de  chlorhydrate  de  rosa- 
Par  dr    p^' .  ^yffant  pendant  20  minutes,  on  obtient  une  cou- 
l'acidit'    />;;^'/'^ 

comr  ^j'p/i^^^  évapore  la  solution  à  siccité  et  qu'on  chauffe  le 
^'f^.yec  S04I2  et  de  l'acide  gallique,  il  se  forme  de  l'anthra- 
T     /t'^^^^yi  rendant  le  mélange  alcalin,  il  se  produit  une  coloration 
y/'^^' Revenant  brune. 

fû'^^les  ces  réactions  ont  été  obtenues  par  les  auteurs  avec  des 
^^  d'acide  benzoïque,   et  ils  ont  pu  retrouver  0,03  p.  100 
^(^cid^  benzoïque  dans  le  lait,  en  opérant  sur  50  ce . 
fleckerche  du  ^-naphtoL  —  Les  auteurs  opèrent  comme  suit  : 
.^g préparent  d'abord  une  solution  de  benzidine  diazotée  (1  gr. 
^e  benzidine,  1  gr.  de  nitrite  de  sodium,  4  ce.  d'HGl  concentré 
gt  100 ce.  d'eau),   qu'ils  neutralisent  en  employant  la  phénol- 
phtaléine  comme  indicateur  ;  un  peu  de  cette  solution  est  ajoutée 
à  quelques  ce.  de  lait;  s'il  existe  du  2-napthol,  il  se  produit  une 
coloration  rouge.  L'alcalinité  doit  être  évitée  dans  cette  réac- 
tion, car  le  lait  lui-même  donne  en  solution  alcaline  une  colo- 
ration rouge  brun.  On  peut  confirmer  cet  essai  avec  une  solution 
de  phénylhydrazine  diazotée.  laquelle  produit,  en  solution  alca- 
line, une  coloration  rouge,  mais  ne  donne  rien  avec  le  lait. 
Le  P-  naphtol  peut  aussi  être  extrait  avec  le  chloroforme,  et  la 


r 
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^^uloroformique,  chauffée  avec  la  potasse  caustique  pen- 
^Hues  minutes,  donne  une  coloration  bleue,  s'il  existe  du 


^•% 


he  des  autres  antiseptiques  ne  présente  aucune  dif*» 
"  '^n  connue.  H.  C. 


*.  strophaotine.  —M.  E.-W.  MANN(PAar- 

\  II,  p.  93). 

antus  ont  été  étudiées, 
'origine  inconnue. 


^ts  avaient  les  caractéristiques  suivantes 


.     34.8  p.  10 

0    37,76p.  100 

i9,90  p.  10 

0      35.01  p  .109 

.     .      0,9249 

0,9278 

0.92<9 

0,9-230 

.M  libre.      7.55 

6,84 

U,84 

5,17 

udice  de  sa- 

ponifica- 

tion .     .  192,6 

189,7 

190,5 

191,3 

Indice   d*iode 

(18  heures).  100,07 

99,4 

99,7 

93»3 

Point   de   fu- 

sion       des 

acides  gras.    33* 

33» 

330 
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Les  strophantines  obtenues  étaient  cristallines,  légèrement 
rougeâtres  et  déliquescentes.  La  solution  alcoolique  était  dextro- 
gyre. 

12  3  4 

7.27  p.  100    6,87  p.  100    3,69  p.  100    7,76  p.  100 


Rendement  .     . 

Acide  sulfurique 
à  80  p.  100.     . 

Strophantine  do- 
sée par  la  mé- 
thode &  la  stro- 
phantidine.     . 


vert  foncé     yert  foncé 


brun 


brun 


9,86 


8,92 


7,3« 


3,88 
A.  D. 
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Dans  le  premier  chapitre,  sont  rangés  les  appareils  de  physique  qui 
s'appliquent  particulièrement  à  la  chimie,  conime,  par  exemple,  ceux 
qui  sont  destinés  à,  la  dëlermination  des  densités,  des  hautes  tempé- 
ratures, etc.  Signalons  en  particulier  une  nouvelle  balance  permettant 
de  déterminer  la  densité  des  corps  solides  et  une  nouvelle  chambre 
noire  pour  projections,  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  faire  Tobscurité. 

Dans  le  second  chapitre,  se  trouvent  réunis  tous  les  appareils  de 
manipulation  chimique  proprement  dite  et  dont  la  disposition  est  de 
nature  à  faciliter  les  opérations  longues  et  fastidieuses.  On  y  trouve 
décrit  Fappareil  de  d'Arsonval  pour  la  distillation  et  la  dessiccation 
dans  le  vide,  basé  sur  l'utilisation  de  l'air  ou  de  Tacide  carbonique 
liquides;  de  nouveaux  appareils  &  extraction,  de  nombreux  types  d'ap- 
pareils pour  la  préparation  des  gaz. 

Le  troisième  chapitre  comprend  les  appareils  d*électricité  en  général. 

On  y  trouve  la  description  du  nouveau  transformateur  électrolytique 
des  courants  alternatifs  en  courants  redressés. 

Le  quatrième  chapitre  comprend  les  appareils  s*appliquant  àTana- 
lyse.  On  y  trouve  de  nouveaux  appareils  pour  l'analyse  des  laits  et  des 
vins. 

Dans  le  cinquième  et  dernier  chapitre,  sont  classés  les  appareils 
intéressant  la  bactériologie,  où  l'auteur  décrit  en  particulier  un  nouvel 
appareil  pour  l'obtention  industrielle  des  microorganismes  cultivés. 


li'Analyse  ehlnilqnc  en  suererle  et  rafffl«lierie  de 
canne  ci  de  lietieravc.  par  Ch.  Fribourg,  chimiste  à  la  Société 
des  sucreries  et  raffineries  d'Egypte.  Préface  de  M.  Pellet.  i  vol.  de 
390  pages,  avec  5i  fig.  (H.  Dunod  et  E.  Pinat,  éditeurs,  49,  quai  des 
Grands-Augustins,  Paris).  Prix  :  d2  fr.  50.  —  Depuis  quelques  années, 
M.  Fribourg  s'occupe  du  contrôle  chimique  en  sucrerie  et  raffinerie  et, 
depuis  six  sns,  il  est  chargé  de  la  direction  du  Laboratoire  de  la  sucre- 
rie et  raffinerie  d'El  Hawamdieh  (Egypte),  ce  qui  lui  a  donné  souvent 
l'occasion  de  former  des  aides  pour  le  seconder.  Il  s'est  toujours  efforcé 
de  leur  expliquer,  sous  la  forme  la  plus  simple,  le  détail  des  opérations 
chimiques  qui  leur  étaient  demandées.  Ce  nouvel  ouvrage  est  un 
recueil  de  tous  ces  conseils  et  renseignements,  ainsi  que  la  description 
des  méthodes  à  employer  pour  arriver  facilement  à  l'analyse  des  pro- 
duits sucrés  provenant  de  la  canne  et  de  la  betterave. 

Dans  la  première  partie,  l'auteur  fait  un  historique  de  la  fabrication 
et  du  raffinage  du  sucre  )  puis  il  décrit  les  méthodes  générales  de  déter- 
mination des  éléments  principaux  des  matières  sucrées  (eaux  et  matiè- 
res sèches,  sucre,  glucose,  matières  minérales). 

La  deuxième  partie  comprend  l'application  de  ces  méthodes  géné- 
rales aux  différents  produits,  matières  premières,  jus^  sirops,  masses- 
cuites,  sucres,  égouts  et  mélasses  qu'on  rencontre  en  sucrerie  et  raffi- 
nerie. 

Enfin,  dans  la  troisième  partie,  il  traite  de  l'analyse  de  différents 
produits  qu'on  a  à  examiner  en  sucrerie  et  en  raffinerie,  tels  que  cal- 
caire, chaux,  charbons,  noir  animal,  bleu  d'outremer,  albumine  de 
sang,  engrais  divers,  etc.,  méthodes  décrites  simplement,  de  telle 
façon  que  les  aides  déjà  un  peu  exercés  à  la  pratique  des  manipula- 
tions puissent  facilement  arriver  à  les  utiliser. 
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C'est,  en  résumé,  un  excellent  livre,  très  pratique,  que  les  nombreux 
intéressés  consulteront  utilement. 


liCs  parfums,  les  iuècllciiiiiçiii«  ci  les  produits  piio- 
tonn^aplilqucs,  par  A.  Lignon,  professeur  à  TEcole  pratique  de 
commerce  de  Narbonne  et  L.  Blanc,  pharmacien  de  i^*  classe.  1  vol. 
de  96  pages,  avec  19  figures  (J.-B.  Baillière  et  fils,  éditeurs,  19,  rue 
Hautefeuille,  Paris).  Prix  :  1  fr.  50.  —  Les  industries  dont  Tétude 
fait  l'objet  du  volume  publié  par  MM.  Lignon  et  Blanc,  ont  une  carac- 
téristique commune  :  c'est  d'être,  pour  une  large  part,  tributaires  de 
la  chimie  et  de  devoir  aux  progrès  de  cette  science  leur  remarquable 
développement  actuel. 

Mais,  quelle  qu'ait  été  l'importance  industrielle  prise  par  les  pro- 
duits synthétiques,  ils  ne  sont  pas  parvenus  à  supprimer  l'emploi  des 
produits  naturels  correspondants,  auxquels  continuent  d'avoir  recours 
la  parfumerie  et  la  pharmacie.  Aussi  les  auteurs  ont-ils  étudié  con. 
curremment  dans  ce  travail  les  substances  fournies  par  la  nature  et 
celles  qu'élabore  l'industrie  chimique. 

En  traitant  des  parfums,  ils  ont  pu  mettre  ainsi  en  lumière  non  seu- 
lement les  importantes  conquêtes  réalisées  sous  la  poussée  de  la  science 
chimique,  mais  encore  les  perfectionnements  apportés  dans  ces  der- 
nières années  à  l'extraction  des  principes  aromatiques  contenus  dans 
les  végétaux. 

En  ce  qui  concerne  les  médicaments,  MM.  Lignon  et  Blanc  ont 
passé  une  revue  d'ensemble  de  tout  ce  qui  relève  du  produit  médicinal  ; 
la  condensation  à  laquelle  le  cadre  de  l'Encyclopédie  les  a  obligés 
permet  d'englober  d'un  regard  rapide  la  variété  et  l'étendue  consir 
dérables  de  la  science  pharmaceutique. 

Quant  aux  produits  usités  en  photographie,  ce  ne  sont,  à  quelques 
rares  exceptions  près,  que  des  composés  préparés  chimiquement  ; 
les  auteurs  ont  surtout  insisté  sur  ceux  dont  l'emploi  est  spécial  à  la 
photographie  ou  qui  trouvent  un  débouché  relativement  considérable 
dans  la  pratique  de  cet  art  (sels  d'argent  et  d'or,  révélateurs,  etc.). 

Enfin,  au  sujet  de  chacune  des  classes  de  substances,  ils  ont  fourni 
des  données  permettant  d'apprécier  l'importance  du  mouvement  com- 
mercial dont  ces  articles  sont  l'objet. 


Fabrleatioii  des  coIIcm  et  g;6latlncs,  par  J.  Fritsch  (Des- 
forges, éditeur,  29,  quai  des  Grands-Augustins,  Paris  (6e).  Prix  : 
3  fr.  50.  —  Le  volume  que  publie  M.  Fritsch  est  divisé  en  trois  par- 
ties, dont  la  première  est  consacrée  aux  colles  d'origine  animale  \ 
cette  première  partie  comprend  cinq  chapitres,  dont  le  premier  traite 
de  la  gélatine  ;  dans  les  chapitres  suivants,  l'auteur  passe  en  revue  la 
fabrication  de  la  colle  d'os,  la  fabrication  du  phosphate  de  chaux,  l'ex- 
traction de  l'osséine,  la  fabrication  de  la  colle  de  peau  et  de  la  colle 
de  poisson  ;  on  y  trouve  un  aperçu  théorique  du  collage  et  les  procédés 
à  employer  pour  l'essai  des  colles. 

La  deuxième  partie  a  pour  titre  :  Matières  adhésives  d'origine 
végétale  (gomme  arabique,  amidon  et  dextrine). 

Dans  la  troisième  partie,  l'auteur  donne  des  recettes  de  cottes  liqui- 
des et  d'adhésifs  divers  (colle  liquide  pour  métaux,  colle  à  bouche, 
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colle  pour  métaux,  colle  pour  verre,  bois,  porcelaine,  colle  d'amidon, 
colle  de  caséine,  etc.). 
Nos  lecteurs  trouveront  dans  cet  ouvrage  d'utiles  renseignements. 


NOUVELLES  ET  BEHSIIGHEMEHTS 

Arrêté  llkiiiAt  len  métliode*  que  doUrenl  Aolirre  lem 
laboratoln^ft  olfflelels  ponr  ranalysc  des  matières 
grsuÊmem. 

Procédas  fet  réactipa  généraux.  —  Dosage  des  acides  libres  dans  les 
CORPS  GRAS.  —  Réactif  :  solution  alcoolique  de  potasse  N/5.  —  Mesurer 
fOOcc.  de  Ift  liqueur  de  potasse  qui  sert  k  délerminer  l'indice  de  sapo- 
nification (voir  cet  article),  et  y  ajouter  assez  d'alcool  à  90-95*  centé- 
simaux pour  compléter  uti  litre  ;  agiter  pour  rendre  homogène  et 
conserver  dans  un  flacon  bien  bouché.  Il  peut  arriver  qu'avec  le  temps 
il  se  forme,  au  sein  du  liquide  alcalin,  un  précipité  blanc  de  cArbo- 
bâte  de  potasse.  Il  est  alors  de  toute  nécessité  de  jeter  la  liqueur  sur 
un  grand  filtre  k  plis  qu'on  couvre  d'ube  plaque  de  verre.  On  utilise 
seulement  le  liquide  limpide  ainsi  obtenu. 

Pratique  de  Vessai.  —  Introduire  dans  un  vase  en  verre  30cc.  d'al- 
cool amjrlique  ou  d'éther  suirurique,  5  A  10  gouttes  d'une  solution  de 
phtalëine  du  phénol,  puis  goutte  à  goutte  une  solution  alcoolique  N/5 
de  potasse  ou  de  soude,  jusqu'à  tirage  au  rouge.  Habituellement  une 
seule  goutte  de  liqueur  alcaline  produit  ce  résultat.  Verser  alors  ce 
liquide  dans  un  autre  vase  en  verre,  dans  lequel  on  a  préalablement 
placé  20 gr.  du  corps  à  essayer,  et,  la  lessive  alcoolique  de  potasse 
étant  placée  dans  une  burette  graduée,  là  laisser  couler  goutte  à 
goutté  dans  le  corps  gras,  en  agitant  constamment,  jusqu'à  ce  que  la 
coloration  rose  produite  persiste  au  moins  une  dizaine  de  secondes  ; 
noter  alors  le  volume  de  solution  alcaline  employée  et  en  déduire 
Tacidité  de  l'huile,  qu'on  exprime  ordinairement  en  acide  otéique, 
bien  qu'elle  puisse  être  produite  par  d'autres  acides.  Comme  le  poids 
moléculaire  de  l'acide  oléique  est  de  282,  un  litre  de  liqueur  alcaline 
normale  saturerait  exactement  28igr.  d'acide  oléique,  donc  1  ce.  de 
liqueur  N/5  sature  28:2/5000  d'acide  oléique.  L'essai,  étant  effectué 
sur  20gi*.,  exige  Ncc.  de  cette  liqueur  ;  pour  100 gr.,  il  en  aurait  fallu 
5N,  et,  comme  Icc.  représente  282/5000  d'acide  oléique,  il  en  résulte 
que  l'acidilé  de  lOOgr.  du  produit  essayé  est  exprimée,  en  acide 
oléique,  par  l'équation  : 

5  N  X  ou  N  X =  0,28âN. 

^  5000  '^   4000 

Les  solutions  alcooliques  d'alcali  variant  facilement  de  titre,  on  ne 
cherche  pas  habituellement  à  avoir  des  liqueurs  qui  soient  exacte- 
ment N/5  ;  on  se  contente  d'en  déterminer  la  teneur  en  alcali  en  les 
titrant  avec  une  solution  décinorraale  d'acide  sulfurique. 

Il  est  indispensable  de  reprendre  le  titre  des  liqueurs  alcooliques 
chaque  fois  qu'on  procède  à  des  essais  effectués  à  un  ou  deux  jours 
d'intervalle  et,  a  fortiori,  lorsque  le  temps  écoulé  est  plus  long. 
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DÉTERMINATION    DE    l'iNDICÉ    DE    SAPONIFICATION  00  DB  KÔTtSTORtfeR .   — 

Rappelons  que  Tindice  de  sapoDificatioû  est  le  nombre  qui  exprime  la 
quantité  de  potasse  KOH  qui  peut  s'unir  aux  aeldes  gras  éthérifiés 
contenos  dans  1  gr»  de  la,  substance  ^ssajée. 

Réactifs  :  i^  Solution  alcoolique  de  potasse,  obtenue  en  agitant 
80  gr.  de  potasse  à  l'alcool  dans  un  litre  d'alcool  à95<>;  abandonner 
au  repos  pour  permettre  au  carbonate  de  potasse  de  se  déposer,  puis 
filtrer  sur  un  grand  filtre  à  plis  ;  le  liquide  clair  est  titré,  puis  étendu 
d'alcool,  de  façon  à  contenir  environ  56gr.  de  KOH  par  litre  ;  conser- 
ver en  flacon  parl'ailement  clos  ; 

2®  Solution  aqueuse  d'HCl  décitiormal  ou  à  titre  connu,  préparée 
de  la  façon  suivante  :  dissoudre  45cc.  d'UCl  pur  â  20-21° B  dans  un 
litre  d'eau  ;  rendre  parfaitement  homogène  et  déterminer  \t  titre  au 
moyen  d'une  solution  aqueuse  normale  de  soude  ou  de  potasse  ;  à  cet 
effet,  prélever  25 ce.  de  soude  ou  de  potasse  normale;  les  placer  dans 
un  vase  en  verre  avec  quelques  gouttes  de  phtaléine  du  phénol,  puis, 
la  liqueur  chlorhydrique  étant  placée  dans  une  burette  graduée,  la 
laisser  couler  goutte  à  goutte,  en  agitant  jusqu'à  décoloration  ;  doter 
le  nombre  N  de  ce.  employés  à  cet  eflfet  ;  comme  chaque  ce.  d'alcali 

1  4 

représente  0gr.06  de  KOH,  4  ce.  de  la  solution  acide  =  -^  KOH. 

Pratique  de  Vesiai.  —  La  matière  grasse  étant  amenée  à  l'état  de 
fusion  ou  étant  naturellement  fluide,  l'aspirer  dans  un  tube  effilé  et  la 
laisser  tomber  dans  une  fiole  d'Ërlenmeyer  d'une  contenance  de 
250 ce.  et  tarée  &  l'avance  ;  en  peser  exactement  5gr.,  ce  qui  s'ob- 
tient aisément  par  l'emploi  du  tube  efûlé  et,  au  besoin,  par  Tusage 
d'une  bande  de  papier  à  filtrer  qu'on  manœuvre  de  façon  à  absorber 
le  produit  employé  en  excès.  On  doit  s'attacher  à  ne  pas  souiller  les 
parois  du  vase. 

Verser  sur  cette  matière  grasse  25  ce.  de  la  solution  alcoolique  de 
potasse  ;  en  même  temps,  placer  dans  une  autre  fiole»  exactement 
semblable  à  celle  qui  contient  la  matière  grasse,  25 ce.  de  la  même 
solution  alcoolique  de  potasse  ;  r.ilcaii  doit,  dans,  les  deux  cas»  être 
mesuré  avec  la  plus  grande  exaclilude  ;  chaufi'er  chacun  de  ces  vases 
pendant  un  quart  d'heure  au  réfrigérant  à  reflux  ;  si,  par  le  refroidis- 
sement^ la  matière  ainsi  saponifiée  se  prenait  en  masse,  il  suffirait  de 
ia  réchauffer  pour  la  faire  repasser  à  Tétat  liquide  et  permettre  ainsi 
le  titrage  ;  à  cet  efiet«  l'additionner  d'une  dizaine  de  gouttes  d'une 
solution  de  phtaléine  du  phénol  et,  l'HCl  titré  étant  contenu  dans  une 
burette  graduée*  le  laisser  tomber  goutte  à  goutte  dans  le  liquide,  en 
ayant  soin  d'agiter  continuellement,  et  cela  jusqu'à  ce  que  la  colora- 
tion rouge  disparaisse  ;  le  virage  est  net  ;  noter  le  nombre  M  de  ce. 
d'acide  employé. 

D'autre  part,  répéter  exactement  la  même  opération  avec^e  flacon 
témoin»  qui  ne  renferme  que  de  la  potasse  ;  comme  précédemment, 
les  additions  d'acide  ne  se  font  qu'après  avoir  ajouté  de  la  phtaléine 
du  phénol  et  sont  poursuivies  jusqu'à  décoloration,  ce  qui  exige  un 
volume  V  d'acide. 

On  en  conclut  que  les  25cc  de  liqueur  alcaline  employés  à  la  sapo- 
nification pouvaient  saturer  V ce.  de  la  liqueur  titrée  d'HGl  et  que, 
d'autre  part,  après  la  saponification,  il  reste  une  quantité  d'alcali  libre 
qui  sature  M  ce.  d'UCl. 
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La  potasse  employée  à  saturer  les  acides  gras  mis  en  liberté  par.  la 
saponification  est  donc  capable  de  saturer  V—  Mec.  d'HCl, et, comme 
icc.  de  celui-ci  équivaut,  diaprés  ce  qui  a  été  dit  précédemment, 

à  -^  de  potasse,  la  quantité  de  potasse  saturée  par  les  acides  gras 

est  : 

Mais  on  a  opéré  sur  5gr.  de  corps  gras.  Pour  exprimer  la  quantité 
d'alcali  qui  aurait  été  employée  pour  igr.  de  cette  môme  matière,  il 
faut  diviser  le  nombre  précédent  par  5  :  on  a  alors,  pour  l'indice  de 
saponification  ou  de  Kôttstorfer,  la  valeur  en  gr.  : 

V  — M 

on  doit  Texprimer  en  prenant  le  milligramme  comme  unité. 

Remarques  :  1°  L*essai  témoin  doit  être  effectué  pour  chaque  série 
d'essais  ;  mais  il  est  bien  entendu  qu'un  seul  témoin  suffit  pour  un 
nombre  quelconque  de  déterminations  effectuées  en  série  ; 

2^  La  saponification  n'a  lieu  normalement  que  si  la  potasse  em- 
ployée est  en  excès  notable  ;  tout  essai  dans  lequel  la  neutralisation 
sera  obtenue  par  une  addition  d'HCl  titré  inférieure  à  2  ce.  devra 
être  recommencé. 

Dosage  des  acides  solubles.  —  Pour  effectuer  le  dosage  des  acides 
solubles,  on  procède  exactement  comme  pour  la  détermination  de 
l'indice  de  Kôttstorfer,  de  telle  façon  que,  comme  l'a  indiqué  M.  Plan- 
chon,  les  deux  essais  peuvent  être  faits  sur  la  môme  prise  d'essai  ; 
mais  il  faut  employer  un  flacon  d'Erlenmeyer  de  200  à  250 ce,  jaugé 
spécialement  en  y  introduisant  450  ce.  d'eau  alcoolisée  à  45  p.  400, 
chauffant  à  50°  et  marquant  soit  à  la  pointe  de  diamant,  soit  par  un 
trait  de  vernis,  le  niveau  du  liquide. 

Pratique  de  Fessai.  ~  Dans  un  vase  ainsi  jauffé  et  sec,  introduire 
exactement  5 gr.  du  corps  gras,  95  ce.  de  la  solution  alcoolique  de 
potasse  et  effectuer  la  saponification  comme  il  a  été  dit  précédem- 
ment ;  déterminer  ensuite  la  quanlité  M  d'HCI  nécessaire  pour  faire 
disparaître  la  coloration  rouge  due  à  la  phtaléine  ;  on  connaît,  d'autre 
part,  le  volume  V  d'HCI  qui  doit  être  employé  pour  saturer  exacte- 
ment 25  ce.  de  la  solution  de  potasse  chauffée  dans  les  mêmes  condi- 
tions ;  après  avoir  noté  le  nombre  M,  qui  servira  uniquement  au  cal- 
cul de  l'indice  de  Kôttstorfer,  continuer  les  affusions  d'acide  jusqu'à 
ce  qu'on  en  ait  employé  exactement  un  volume  V  ;  par  suite,  la 
potasse  est  entièrement  neutralisée,  et  les  acides  gras  sont  mis  en 
liberté  ^les  porter  à  la  température  de  50°,  en  y  ajoutant  assez  d'eau 
bouillante  pour  affleurer  au  trait  de  jauge  le  niveau  supérieur  du 
liquide  aqueux  ;  placer  alors  sur  l'orifice  du  ballon  une  petite  lame  de 
caoutchouc,  qu'on  presse  avec  la  paume  de  la  main,  et  agiter  vive- 
ment une  centaine  de  fois  ;  les  acides  solubles  se  dissolvent  dans 
l'eau,  à  l'exception  d'une  petite  quantité,  qui  reste  en  solution  dans 
les  acides  insolubles  ;  placer  la  fiole  dans  un  courant  d'eau  froide 
jusqu'à  solidification  des  acides   sous  forme  de  gâteau  adhérent  au 
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Tase,  dont  on  le  détache  en  donnant  avec  le  doigt  un  coup  up  peu  sec 
sur  les  parois  extérieures  ;  le  liquide  aqueux  peut  alors  être  décanté 
sur  un  grand  filtre  k  plis  ;  prélever  exactement  50  ce.  du  liquide 
filtré,  clair  ;  les  additionner  de  phtaléine  du  phénol  et  en  déterminer 
l'acidité  au  moyen  d'une  liqueur  aqueuse  N/10  de  soude  ou  de  potasse 
dont  on  emploie  Ace.  Pour  exprimer  Tacidité  en  acide  butyrique, 
multiplier  par  0,528  le  nombre  A  ainsi  obtenu. 

DÉTERMINATION  DE  l'indice  d'iode.  —  RéacUfs  i  1»  Solutiou  d'iodc  : 
Agiter  fréquemment  à  froid  50gr.  d'iode  bisublimé  dans  environ  700  à 
800 ce.  d'alcool  à  95<^  ;  la  dissolution  terminée,  compléter  un  litre 
aTec  de  Faleool  à  95<^  ;  jeter  sur  un  grand  filtre  à  plis,  afin  d'en  sépa- 
rer les  impuretés  insolubles  et  conserver  en  un  lieu  obscur  et  en 
flacon  bien  clos  ; 

2o  Solution  de  bichlorure  de  mercure  :  dissoudre  60 gr.  de  ce  corps 
dans  un  litre  d*alcool  à  95o  ; 

3»  Solution  d'hyposulfite  de  soude  à  24gr.8  par  litre  ;  Thyposùlfite 
employé  doit  être  absolument  neutre  (dans  le  cas  contraire,  neutrali- 
ser exactement  la  solution  préparée)  ; 

4o  Solution  aqueuse  contenant  par  litre  9  à  10 gr.  d'iodate  de 
potasse  ; 

5o  Solution  à  200gr.  par  litre  environ  d'iodure  de  potassium  ; 

60  Solution  d'empois  d'amidon  obtenue  en  versant,  sur  2  gr.  d'ami- 
don, 100  ce.  d'eau  distillée  bouillanite,  agitant  et  filtrant  ;  cette  solu- 
tion s'altérant  assez  promptement,  il  est  bon  d'y  ajouter  quelques 
miliigr.  d'iodure  de  mercure,  qui  prolonge  la  durée  de  la  conserva- 
tion. 

Toutes  ces  liqueurs  doivent  être  conservées  en  flacons  bien  clos  et  à 
l'abri  de  la.  lumière.  Seule  la  solution  d'amidon  peut  rester  à  la 
lumière. 

Pour  l'essai,  prendre  exactement  Ogr.3  d'huile  ou  d'acide  gras  pour 
les  produits  siccatifs,  et  Ogr.5  pour  les  substances  non  siccatives  (1). 
La  pesée  s'effectue,  soit  dans  un  verre  de  montre  taré^  soit  dans  une 
petite  nacelle  en  verre,  qu'on  trouve  aujourd'hui  chez  les  verriers  et 
qu'on  peut  fabriquer  soi-même  en  coupant  une  canne  de  verre  sui- 
vant deux  génératrices  opposées  et  divisant  les  deux  demi-cylindres 
ainsi  obtenus  en  parties  égales  dont  on  relève  les  bords  à  la  lampe 
d'émailleur  ;  la  matière  grasse  liquide  ou  fondue  est  prélevée  avec 
un  tube  effilé  et  placée  dans  le  verre  de  montre  ou  la  nacelle  préala- 
blement tarés  ;  en  s'aidant  d'une  bande  de  papier  à  filtrer  pour  absor- 
ber l'excès  de  matière  introduit,  on  arrive  très  aisément  à  peser  au 
miliigr.  près  avec  rapidité  ;  lorsque  la  pesée  a  été  effectuée  dans  une 
nacelle,  on  introduit  celle-ci  et  son  contenu  dans  un  flacon  d'environ 
500  ce,  pouvant  se  boucher  à  l'émeri,  dans  lequel  on  ajoute  15  ce.  de 
chloroforme  destiné  à  dissoudre  le  corps  gras  (^pour  les'  matières 
solides  il  faut  agiter  quelque  temps)  ;  si,  au  contraire,  la  matière  a 
été  placée  dans  un  verre  de  montre,  on  la  chauffe  lorsqu'elle  n'est 
pas  naturellement  liquide  et,  au  moyen  de  15  à  20  ce.  de  chloroforme, 
on  la  fait  passer  intégralement  dans  le  flacon  de  500cc.  Dans  tous 
les  cas,  placer  en  même  temps  une   môme  quantité  de  chloroforme 

(1)  Ainsi  que  pour  le  saindoux.  On  prendra  seulement  Ogr.4  pour  les 
acides  liquides  du  saindoux. 
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dans  un  autre  flacon  également  de  500  ce.,  puis,  dans  chacun  d'eux, 
verser  exactement  20  ce.  de  la  liqaeur  dMode  et  30  ce.  de  la  liqueur  de 
bichlorure  de  mercure  :  agiter,  boucher  les  flacons,  noter  Theure  et 
abandonner  pendant  deux  heures  au  repos  ;  au  bout  de  ce  temps, 
verser  dans  chacun  de  ces  flacons  25ec.  de  la  liqueur  d'iodure  de 
potassium  et  agiter  pendant  une  ou  deux  minutes  ;  cette  agitation 
est  indispensable  si  l'on  veut  éviter,  lors  de  l'addition  ultérieure  d'eau, 
la  formation  d'îodure  rouge  de  mercure,  qu'on  ne  peut  faire  rentrer 
en  dissolution  ;  verser  d'un  seul  coup  100 ce.  ct'eau  distillée  et  agiter 
pour  rendre  homogène  ;  il  ne  reste  plus  qu'à  titrer  l'iode  resté  libre  ; 
à  cet  effet,  la  liqueur  d'hjposulffle  de  soude  étant  contenue  dans  une 
burette  graduée,  la  laisser  coulet  goutte  à  goutte  dans  l'essai  à  titrer, 
en  agitant  sans  cesse«  et  continuer  les  affusions  jusqu'^  ce  que  l'essai 
ne  soit  plus  que  légèrement  coloré  ei^  jaune  ;  à  œ  moment,  ajouter 
5  à  iOcc.  d'empois  d'amidon,  qui  colèfent  la  massç  en  vert, «t  conti- 
nuer très  si^igneusement  les  effusions  d'hyj^sulfite  jusqu'à  ce  qu  une 
goutte  de  cette  liqueur  produise  la  décolciration  4e  l'essai  ;  cette 
décoloration  doit  persister  même  par  agitalien  ;  noter,  d'une  part,  le 
nombre  N  de  ce.  employés  pour  Fessai  et,  d^autie  pairt,  le  volume  Y 
de  la  même  liqueur  employée  pour  le  témoin.  Y  ^  N  représente, 
en  ce.  d'hyposulfîte  de  soude,  l'iode  fixé  par  le  corps  grée.  ^ 

Pour  titrer  Thyposulfite  de  soude,  placer  4  à  5 ce.  4e  la  solution 
d*iodure  de  potassium  et  5cc.  de  la  solution  d'iodate  de  potassium 
dans  un  vase  en  verre  contenant  iOcc.  d'eau  ;  y  ajouter  exactement 
10 ce.  d'une  solution  N/iO  de  SO^H>  et  quelques  ce.  d'empois  d'ami- 
don ;  dans  la  liqueur  ainsi  obtenue,  verser  goutte  à  goutte  l'hyposul- 
fîte,  en  agitant  constamment  jusqu'à  décoloration,  et  noter  le  volume 
A  nécessaire  pour  produire  ce  résultat  ;  on  en  conclut  que  A=  IOcc. 

0,127 

de  liqueur  N/10  =  0,427  d'iode  ;  donc  1  ce.  d'hyposulfîte  = 

A 
d'iode. 

La  matière  grasse  en  essai,  dont  le  poids  est  P  (Ogr.3  ou  Ogt.^  sui- 
vant le  cas)  a  donc  absorbé  : 

(V-N)X  -^d'iode; 

A 

100  gr.  de  ce  môme  corps  gras  auraient  absorbé  : 

0,127       100  Y  —  N 

(Y  -  N)  X  ^  X  Y  =  ^2'^  ÏX-p^'^^^«- 

Pour  chaque  série  d'essais,  il  faut  préparer  un  témoin,  comme  il 
vient  d'être  dit  ;  il  est  bon,  en  outre,  de  vérifier  de  temps  à  autre  le 
titre  de  la  liqueur  d'hyposulfîte  de  soude. 

Remarque.  —  Le  mélange  de  corps  gras,  de  chloroforme,  d'iode  et 
de  bichlorure  doit  rester  homogène  pendant  toute  la  durée  du  contact 
(2  heures).  S'il  en  était  autrement,  il  faudrait  augmenter  la  quantité 
de  chloroforme  jusqu'à  ce  que  ce  résultat  soit  atteint. 

Dosage  de  l'acide  arachidique  et  des  acides  non  saturés  (acides 
i-iQUiDES  ou  acides  fluides).  —  Procédé  Renard,  modifié  far  mm.  Tor- 
TELLiET  Ruggieri.  —  Saponifîcr  20 gr.  d'huile  par  50 ce.  d'une  solution 
alcoolique  de  potasse  à  120  gr.  par  litre«  en  chauffant  au  réfrigérant 
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ascendant  ;  ajouter  an  liquide  quelques  gouttes  de  pbtaléine  du  phé- 
nol, puis  goutte  à  goutte  juste  assez  d'acide  acétique  à  10  p.  iOO  pour 
faire  disparaître  la  coloration  rouge  ;  chauffer,  d'autre  part,  dans  une 
fiole  conique  de  500cc.,  200 ce.  d'acétate  de  plomb  à  iO  p.  iOO  et 
lOOcc.  d'eau  ;  lorsque  la  masse  est  à  rébullitioa,  y  verser  en  mince 
filet  la  totalité  de  la  solution  alcoolique  de  savon  préparée  précédem- 
ment et  agiter  sans  cesse  ;  porter  de  suite  la  fiole  conique  sous  un 
courant  d'eau  froide  et  l'y  maintenir  pendant  dix  minutes,  en  impri- 
mant constamment  au  vase  un  mouvement  de  rotation  ;  laisser  repo- 
ser et  verser  tout  le  liquide  clair  ;  laver  le  savon  trois  fois  de  suite 
avec  chaque  fois  200cc.  d'eau  à  GO-TO^'  et  laisser  refroidir  ;  égoutter 
soigneusement  ;  dessécher  au  besoin  le  savon  et  le  vase  en  les  tou- 
chant avec  du  papier  à  filtrer,  et  verser,  sur  le  savon  de  plomb  ainsi 
lavé  et  adhérent  aux  parois  du  vase,  200  ce.  d'éther  fraîchement  redis- 
tillé ;  agiter;  fixer  à  un  réfrigérant  ascendant  et  chauffer  au  bain- 
marie,  en  maintenant  Téther  à  une  douce  ébullition  pendant  vingt 
minutes  et  en  agitant  de  temps  à  autre  pour  détacher  le  savon  des 
parois  du  vase. 

Retirer  la  fiole  et  la  mettre  dans  l'eau  froide  pendant  une  demi- 
heure  ;  filtrer  alors  la  solution  éthérée.  en  ayant  soin  d'entraîner  aussi 
peu  que  possible  de  précipité  ;  reprendre  par  iOOcc.  de  nouvel  éther 
et  répéter  le  chauffage  au  réfrigérant  ascendant,  puis  le  refroidisse- 
ment dans  l'eau  ;  décanter  à  nouveau  l'êther  sur  le  filtre  qui  a  déjà 
servi  à  cet  usage  ;  conserver  ces  liquides  éthérés  pour  y  doser  les 
acides  non  saturés,  en  opérant  comme  il  est  dit  plus  loin,  et,  au 
moyen  du  nouvel  éther,  faire  tomber  le  précipité  sur  le  filtre  ;  laver 
à  Téther  le  flacon  et  le  filtre,  jusqu'à  ce  que  quelques  gouttes  du  liquide 
filtré  ne  laissent  pour  ainsi  dire  plus  de  résidu  par  évaporation,  et, 
lorsque  ce  résultat  est  atteint,  placer  l'entonnoir  et  son  filtre  sur  une 
boule  à  séparation  ;  crever  le  filtre  et,  avec  de  l'éther,  en  chasser  le 
contenu  dans  la  boule  ;  employer  à  cet  effet  200cc.  d'éther  ;  enlever  le 
filtre  et  verser  sur  Téther  150 ce.  d'HCl  à  20  p.  100  ;  agiter  pour 
décomposer  le  savon  et  dissoudre  dans  l'éther  les  acides  ainsi  mis  en 
liberté,  puis  laisser  la  couche  éthérée  devenir  claire  et  évacuer  la 
couche  aqueuse  sous-jacente,  qui  entraine  la  plus  grande  partie  du 
chlorure  de  plomb  formé  ;  laver  à  nouveau  avec  100 ce.  d'HGl  à 
20  p.  100  et  effectuer  au  besoin  un  autre  lavage,  de  façon  à  enlever 
tout  le  chlorure  de  plomb  ;  laver  ensuite  deux  fois  avec  lOOcc.  d'eau 
distillée  ;  soutirer  l'eau  et  jeter  sur  un  petit  filtre  la  liqueur  éthérée, 
qu'on  recueille  dans  une  fiole  conique  ;  laver  le  vase  et  l'entonnoir 
avec  un  peu  d'éther,  qu'on  ajoute  à  la  portion  principale,  et  soumettre 
à  la  distillation  pour  chasser  tout  l'éther  ;  le  résidu  est-  composé 
d'acides  gras  solides  ;  verser  dans  le  vase  qui  le  renferme  lOOec.  d'al- 
cool à  90*  et  une  goutte  d'HGl  ;  fermer  le  flacon  avec  un  bouchon  tra- 
versé par  un  thermomètre  et  chauffer,  en  agitant,  jusqu'à  60^;  la 
dissolution  étant  ainsi  obtenue,  laisser  refroidir  pendant  quatre 
heures  ;  jeter  sur  un  filtre  le  précipité  et  l'y  laver  avec  30  ce.  d'alcool 
à  90<^  employés  en  trois  fois  (10 ce.  chaque  fois),  puis  à  plusieurs 
reprises  à  Talcool  à  70^  ;  placer  sous  l'entonnoir  un  petit  ballon 
de  250cc.  et  verser  sur  le  filtre  de  l'alcool  absolu  bouillant,  qui 
dissout  le  précipité  ;  en  chasser  l'alcool  par  distillation  et  reprendre 
le  résidu  par  100  ce.  d'alcool  à  00^  (sauf  dans  le  cas  où  ce  résidu  est 
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très  faible  ;  on  se  contente  alors  de  50  ce.  d*alcoo)  à  90^)  ;  chauffer  an 
baiB-'tnarie  à  60o,  après  avoir  ajouté  une  goutte  d'HCl  pour  éclaircirla 
liqueur  ;  laisser  refroidir  pendant  quatre  heures  ;  filtrer  ;  égoutter  et 
laver  trois  fois  avec  lOcc.  d'alcool  à  90®,  puis  avec  de  Talcool  à  70*  ; 
le  lavage  est  terminé  dès  que  les  liquides  filtrés  n'abandonnent  plus 
rien  lorsqu'on  en  évapore  quelques  gouttes  sur  un  verre  de  montre. 
Gr&ce  à  ces  deux  cristallisations,  les  acides  restés  sur  le  filtre  sont 
purs.  Ils  consistent  en  un  mélange  d*acide  arachidique  C'^'H^^'O*  et 
d'acide  lignocérinique  G**H**02.  Pour  les  doser,  jeter  sur  le  filtre  de 
l'alcool  absolu  bouillant  et  recueillir  les  liquides  dans  une  capsule 
tarée  ;  porter  au  bain -marie  pour  en  éliminer  tout  l'alcool  ;  dessécher 
le  résidu  dans  l'étuve  à  100®  et  peser. 

Prendre,  au  tube  capillaire,  le  point  de  fusion  de  ces  acides. 
Celui-ci  doit  être  «supérieur  à  70®  et  généralement  voisin  de  74®. 

Il  faut,  en  plus,  ajouter  au  poids  trouvé  celui  des  acides  restés  en 
solution  dans  l'alcool  à  90®  {il  n'y  a  pas  lieu  de  s'occuper  de  l'alcool  à 
70®  dans  lequel  ils  sont  insolubles).  A  cet  effet,  il  suffit  d'évaluer  le 
volume  d'alcool  à  90®  employé  ;  100  ce.  de  cet  alcool  dissolvent  des 
quantités  d'acides  variables  avec  la  température  et  leur  proportion  : 

lo  Si  Ton  a  trouvé  un  poids  variant  de  2gr.07  à  Ogr  5,  il  faut  ajou=- 
ter,  pour  100 ce.  d'alcool  à  90®  : 

Ogr. 07  à  15®, 
Ogr. 08  à  17®5, 
Ogr. 09  à  20®. 

2o  Pour  un  poids  variant  de  Ogr.47  à  0gr.l7,  il  faut  ajouter,  pour 
100  ce  d'alcool  à  90®  : 

Ogr. 05  à  15®, 
Ogr. 06  à  17®5, 
Ogr. 07  à  20®. 

3®  Pour  un  poids  inférieur  à  Ogr.05,  il  faudra  ajouter,  pour  100  ce 
d'alcool  à  90"  : 

Ogr.031  à  15o 
0gr.04  à  17%5 
0gr.045  à  20» . 

Dosage  des  acides  non  saturés  (acides  liquides  ou  acides  fluides).  — 
Abandonner  au  repos  pendant  toute  la  nuit,  dans  un  vase  bien  bouché 
et  dans  un  courant  d'eau  froide,  les  liquides  éthérés  renfermant  les 
sels  de  plomb  solubles  préparés  dans  ropération  précédente;  le  lende- 
main, décanter  sur  un  grand  filtre  à  plis  la  plus  grande  partie  de  la 
liqueur  éthérée  limpide  et  la  recevoir  dans  un  entonnoir  à  décantation; 
y  ajouter  lOOcc.  d'HCl  fait  en  ajoutant  à  une  partie  d'acide  du  com- 
merce quatre  parties  d'eau  ;  boucher  l'entonnoir  et  agiter  pendant 
plusieurs  minutes  ;  abandonner  au  repos  pour  permettre  la  séparation 
de  la  couche  éthérée.  qui  renferme  les  acides  gras  non  saturés  et  qui 
se  réunit  à  la  partie  supérieure  ;  soutirer  alors  la  couche  aqueuse  infé- 
rieure ;  agiter  encore  deux  fois  la  liqueur  éthérée  avec  de  Peau  aiguisée 
d'HGl  ;  laisser  reposer  ;  soutirer  chaque  fois  la  couche  aqueuse  ;  finale- 
ment, jeter  sur  un  filtre  sec  la  solution  éthérée,  qu'Dn  recueille  dans 
une  fiole  cpnique;  relier  celle-ci,  d'une  part,  à  un  appareil  producteur 
d'acide  carbonique  et,  d'autre  part,  à  un  réfrigérant  descendant,  puis 
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chauffer  au  baio-marie;  or  élimine  ainsi^  à  Tabri  de  Tair,  tout  Téibelr, 
et  i)  reste  les  acides  liquides,  qu'on  laisse  refroidir  dans  le  courant 
d'acide  carbonique;  il  ne  reste  plus  qu'à  les  as^pirer  dans  un  tube  effilé 
et  à  en  peser  Ogr.3  pour  déterminer  l'indice  diode  Ë.  comme  il  Ttant 
d'être  dit. 
Si  l'on  connaît  l'indice  d'iode  D  des  acides  gras  totaux  delà  matière 

essayée,  le  rapport  —  indique  la  quantité  d'acides  liquides  ou  non 

saturés  contenus  dans  i  gr.  des  acides  totaux  ;  pour  l'exprinjer,  par 
rapport  à  la  graisse  et  non  par  rapport  aux  acides  gras,  il  suffira  de  le 
maltiplier  par  l'indice  de  Hebner  des  corps  considérés  et  de  le  divi* 
ser  par  400.  Toutefois,  la  plupart  des  corps  gras  ayant  un  indice  de 
Hehner  yoisin  de  95,S,  il  suffit  de  multiplier  par  0,955  pour  avoir  la 
teneur  de  la  graisse  en  acides  liquides.  Bien  entendu,  ou  ne  peut  pas 
employer  ce  facteur  pour  les  beurres  de  vacbe  ou  de  coco,  qui  ont  des 
indices  de  Hehner  différents. 

Recherche  DE  l'huile  de  coton  —  Procédé  Halphen.—  Béactifs  :  pulf 
Yëriser  du  soufre  en  canon  et  en  dissoudre  igr.  dans  100 ce.  de  sul- 
fure de  carbone;  mélanger  avec  100  ce.  d'alcool  amylique. 

Essai.  —  Dans  un  tube  à  essai,  verser  4  ce.  de  l'huile  à  essayer  et 
âcc.  du  réactif  ci-dessus  ;  l'immerger  aux  deux  tiers  dans  un  bain  d'eau 
salée  et  chauffer  à  Tébullition  pendant  une  heure  ;  au  bout  de  ce 
temps,  ajouter  à  nouveau  2 ce.  de  réactif  et  chauffer  encore  pendant 
30  à  40  minutes;  s'il  s'est  développé  plus  ou  moins  vite  une  coloration 
orangé  ou  rouge,  la  présence  de  l'huile  de  coton  est  démontrée  ; 
seules  les  huiles  de  capok  et  de  baobab  se  comportent  comme  l'huile 
de  coton.  Leur  présence  dans  l'huile  d'olive  comestible  constitue  une 
fraude  au  môme  titre  qu'une  addition  d'huile  de  coton. 

Il  arrive,  pour  quelques  mélanges  contenant  des  huiles  de  coton 
auxquelles  on  a  réservé  un  certain  traitement,  qu'il  se  développe  non 
pas  une  coloration  rouge  franche,  mais  une  teinte  brune  à  fond  orangé 
quis'aperçoit  encore  bien  en  regardant  le  tube,  placé  sur  un  fondblanc, 
selon  son  aie  ;  ce  cas  est  rare;  lorsqu'il  se  produit,  si  la  teinte  orangé 
existe,  elle  permet  encore  de  conclure  à  la  présence  de  l'huile  de 
coton. 

Procédé  Begchi-Millau.  —  Réactif  :  solution  d'azotate  d'argent  à 
3  p.  400. 

Dans  une  capsule  de  porcelaine  de  250 ce,  chauffer  <5cc.  de  matière 
grasse  jusqu'à  ce  qu'un  thermomètre,  employé  comme  agitateur, 
marque  440**;  retirer  le  thermomètre  ;  le  remplacer  par  un  agitateur  ; 
verser  lentement  un  mélange  (rendu  homogène  par  agitation  préala- 
ble) de  lOcc.  de  soude  caustique  à  .S6°  B,  et  de  40  ce.  d'alcool  à  90® 
et  continuer  à  chauffer  doucement,  en  agitant  constamment,  jusqu'à 
obtention  d'un  liquide  limpide  et  homogène  ;  ajouter  alors  450  ce. 
d'eau  distillée  chaude  et  chauffer  encore  en  agitant  constamment^ 
jusqu'à  ce  que  la  masse  soit  amenée  à  occuper  la  moitié  du  volume 
qu'elle  avait  avant  l'addition  d'eau  ;  retirer  du  feu;  additionner  peu  à  peu 
de  SO*H'  au  dixième  jusqu'à  réaction  légèrement  acide,  et,  au  moyen 
d'une  cuiller  en  platine,  en  argent,  en  corne  ou  en  celluloïd,  recueil- 
lir 6  à  7  ce.  de  grumeaux  pâteux  que  l'addition  d'acide  a  séparés; 
placer  ces  acides  gras  dans  un  tube  à  essai  de  2  centim.5  de  diamètre 
sur  9  centim.  de  longueur  et  laver  trois  fois  de  suite  avec  lOcc.  d'eau 
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froide,  qu'on  décante  chaque  fois  en  retenant  les  acides  dans  le  tube 
avec  la  cueiller;  ajouter  alors  15 ce.  d'alcool  à  92^  et  agiter  jusqu'à 
dissolution;  additionner  le  liquide  de  â  ce.  du  réactif  argen  tique  et 
chauffer  le  tube  à  essai  au  bain-marie,  k  l'abri  de  la  lumière  et  à  la 
température  de  90»,  jusqu'à  ce  que  le  tiers  de  son  contenu  ait  distillé  ; 
ramener  au  volume  primitif  par  addition  d'eau  chaude  et  continuer  à 
chauffer  pendant  quelques  instants  ;  lorsque  l'huile  de  coton  est  pré- 
sente, elle  fournit  fréquemment,  dans  cet  essai,  des  acides  gras  surna- 
geant qui  présentent  la  particularité  d'être  colorés  en  noir  par  l'argent 
métallique  ;  en  l'absence  d'huile  de  coton,  ces  mêmes  acides  ne  sont 
pas  colorés. 

Remarque,  —  11  est  essentiel  d'éviter  la  fusion  des  acides  gras 
hydratés,  qui  doivent  être  dissous  dans  l'alcool  pour  subir  l'action  du 
réactif  argentique. 

Recherche  de  l'huile  de  sésame. —  Procédé  Villa vecchia  et  Fabris. — 
Réactifs  :  Solution  de  2  ce.  de  furfurol  incolore  et  fraîchement  distillé 
dans  lOOcc.  d'alcool  à90<*-95o  j  cette  solution  est  stable. 

Acide  chlorhydrique  pur  à  220°-21®  B. 

Dans  un  tube  à  essais,  verser  Occ.l  delà  solution  de  furfurol,  10 ce. 
d'HCl  et  10 ce.  de  l'huile  à  essayer;  boucher  le  tube  et  l'agiter  vive- 
ment pendant  une  minute  au  moins  ;  si  Thuile  prend  une  coloration 
rouge,  ou  si,  par  le  repos,  l'acide  séparé  prend  une  coloration  fran- 
chement rouge,  cela  indique  la  présence  de  l'huile  de  sésame. 

(A  suivre). 

Arrêté  ministériel  retirant  an  I^iboratolre  inanl- 
elpal  de  Paris  l'ag;rénient  de  l'A3.tat.  —  Par  arrêté  du 
13  juin  1907,  le  ministre  de  l'Agriculture  et  celui  du  Commerce  ont 
abrogé  l'arrêté  antérieur  par  lequel  ils  avaient  agréé  le  Laboratoire 
municipal  de  Paris  comme  pouvant  être  admis  à  procéder  à  l'analyse 
des  échantillons  prélevés  dans  le  but  d'assurer  la  répression  des  frau- 
des sur  les  vins,  les  matières  alimentaires  et  les  produits  agricoles. 


DEMANDES  ET  OFFRES  D'EMPLOIS. 

Nous  informons  nos  lecteurs  qu'en  qualité  de  secrétaire  général  du  Syn- 
dicat des  chimistes,  nous  nous  chargeons,  lorsque  les  demandes  et  les 
offres  le  permettent,  de  procurer  des  chimistes  aux  industriels  qui  en  ont 
besoin  et  des  places  aux  chimistes  qui  sont  à  la  recherche  d'un  emploi. 
Les  insertions  que  nous  faisons  dans  les  Annales  sont  absolument  gra- 
tuites. S'adresser  à  M.  Crinon,  45,  rue  Turenne,  Paris  S*». 

Sur  la  demande  de  M.  le  secrétaire  de  l'Association  des  anciens  élèves 
de  l'Institut  de  chimie  appliquée,  nous  informons  les  industriels  qu'il- 
peuvent  aussi  demander  des  chimistes  en  s'adressant  à  lui,  8,  rue  Miches 
et,  Paris  (6e) . 

L'Association  amicale  des  anciens  élèves  de  l'Institut  national  agrono- 
mique est  à  même  chaque  année  d'offrir  à  MM.  les  industriels,  chi- 
mistes, etc.,  le  concours  de  plusieurs  ingénieurs  agronomes. 

Prière  d'adresser  les  demandes  au  siège  social  de  l'Association,  16,  rue 
Claude  Bernard,  Paris,  5'. 

ON  TiPMANl^P  P^"'*  *^"*  ^^  suite  un  chimiste  rompu  aux  analyses 
Ull  UljJlLtiillilj  alimentaires,  principalement  celles  des  vins.  —  Adres- 
ser offres  au  docteur  Hubert,  3,  avenue  Saint-Saëns,  Béziers. 

Le  Gérant  :  C.  CRINON. 

LAVAL.    —    IMPRIMERIE  L.    BARNÉOUD  ET  c'*  . 
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TRAVAUX  ORIGINAUX 


EMaia  s«r  la  rédaetlon  du  pentomyde  de  TiiiuMliaiii, 

Par  M.  B.  Mdivami. 

Dans  le  but  de  déterminer  le  poids  atomique  du  vanadium  par 
la  méthode  de  Roscoë,  j'ai  fait  quelques  essais  de  réduction  du 
pentoxyde  de  vanadium  soit  par  Toxyde  de  carbone,  soit  par 
l'acide  cyanhydrique. 

L'oxyde  de  carbone,  en  réduisant  le  pentoxyde  de  vanadium, 
se  transforme  en  anhydride  carbonique,  gaz  qui  est  plus  diffici- 
lement dissociable  que  la  vapeur  d'eau  ;  cela  permet  d'obtenir 
le  Irioxyde  de  vanadium  pur;  tandis  qu'en  employant  l'hydro- 
gène comme  réducteur,  la  vapeur  d'eau  formée  peut  réagir  sur 
le  trioxyde  de  vanadium  et  donner  le  tétraoxyde  :  V^O^  -[-  H*0  = 
V»0*4-  H«.  Il  peut  donc  s'établir  un  état  particulier  d'équilibre 
qui  ne  peut  être  rompu  que  si  la  vapeur  d'eau  formée  dans  la 
réaction  est  diluée  dans  une  assez  grande  quantité  d'hydrogène. 
D'autre  part,  ainsi  que  l'a  établi  M.  Ditte,  le  tétraoxyde  de  vana- 
dium est  très  difficilement  réduit  par  l'hydrogène. 

L'oxyde  de  carbone  qui  a  servi  dans  mes  expériences  a  été 
préparé  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'acide  oxalique  ; 
on  débarrasse  ce  gaz  de  Tacide  carbonique  auquel  il  est  mélangé 
en  le  faisant  passer  dans  une  solution  de  potasse  caustique  à 
30  p.  100,  et  on  le  recueille  dans  un  gazomètre  ;  la  réduction  a 
été  faite  dans  un  tube  de  verre  de  Bohême  chauffé  au  rouge  ;  la 
fin  de  la  réaction  a  été  appréciée  par  pesée,  c'est-à-dire  après 
obtention  du  poids  constant  de  la  substance  réduite. 

Les  résultats  expérimentaux  ont  été  les  suivants  : 

Nacelle +  V*0»     ....  (1)4,844  (2)5,4317  (3)4,8227 

Nacelle +  0 4,640  5,3268  4,6400 

Poids  correspondant  à  V«0».  0,204  0,1049  0,1827 
Nacelle-f- substance  après  la 

réduction (1)  4,8083  (2)  5,41 3â  (3)  4,7908 

Nacelle .     .     .     .     .     .     .  4,6400  5,3268  4,6400 

0,1683  0,0864  0,1508 
Poids  correspondant  à  V*0'; 

Trouvé   ....  (1)  0,1683  (2)  0,0864  (3)  0,lo08 

Calculé  .     •     .     .  0,1682  0,0865  0,1507 

Comme  on  peut  facilement  le  constater,  les  résultats  de  la 
réduction  du  pentoxyde  de  vanadium  par  l'oxyde  de  carbone 

AOUT  1907. 
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sont  très  bons,  et  il  me  semble  qu'on  peut  employer  ce  réducteur 
avec  avantage  pour  la  vérification  du  poids  atomique  du  vana- 
dium par  la  métbode  de  Roscoë. 

J*ai  entrepris  encore  quelques  essais  de  réduction  du  pentoxyde 
de  vanadium  au  moyen  de  Tacide  cyanhydrique.  Le  produit  de 
la  réduction  que  j'ai  obtenu  est  d'un  beau  noir  et  ne  ressemble 
nullement  au  V^N*,  qui  est  brun  foncé.  Je  suppose,  pour  le 
moment,  comme  dii  reste  les  résultats  obtenus  me  le  font  croire, 
que  cette  substance  est  le  bioxyde  de  vanadium  V*0*.  Je  compte 
continuer  ces  recherches  afin  d'éclaircir  ce  point. 

Les  résultats  obtenus  sont  les  suivants  : 

Nacelle  +  V^O^     ....       (1)  5,5267        (2)  5,1062 
Nacelle +  0 5,3806  5,0066 

Poids  correspondant  à  V'O».  0,i461  0,0996 
Nacelle  -\-  substance  après  la 

réduclion (4)  5,4884  (2)  5,0804 

Nacelle. 5,380fi  5,0066 

0,1078  0,0738 

Poids  coiTespondant  à  V*0*  : 

Calculé   ....      (1)  0.J076        (i)  0,0734 
Trouvé    .     .     .     .  0,1078  0,0738 

Dans  toutes  ces  expériences,  il  faut  toujours,  au  commence- 
ment, éviter  de  chauffer  trop  fort,  afin  de  ne  pas  porter  à  la  fusion 
le  pentoxyde  de  vanadium;  vers  la  fin  de  la  réaction,  on  peut 
élever  la  température,  car  le  trioxyde  n'est  pas  fusible. 

Au  cours  de  la  préparation  du  pentoxyde  de  vanadium,  en 
calcinant  le  métavanadale  d'ammoniaque  recristallisé  plusieurs 
fois,  j'ai  observé  que  le  creuset  de  platine  dans  lequel  j'ai  fait  la 
calcination  a  été  traversé  par  le  pentoxyde  de  vanadium.  Ce  phé- 
nomène s'est  reproduit  plusieurs  fois  avec  différents  creusets.  Il 
est  fort  possible  que  le  platine  chauffé  au  rouge  devienne  poreux 
et  laisse  traverser  le  pentoxyde  de  vanadium  en  fusion.  En 
employant  le  creuset  de  platine  neuf,  il  a  fallu  chauffer  du  pen- 
toxyde pendant  plusieurs  semaines  pour  constater  le  passage  des 
liquides  à  travers  les  parois  du  creuset.  En  outre^  le  pentoxyde 
de  vanadium  se  comporte  comme  beaucoup  d'autres  corps  qui  se 
dilatent  en  se  solidifiant.  C'est  ainsi  que  le  creuset  de  platine  dans 
lequel  j'ai  chauffé  le  pentoxyde  de  vanadium  s'est  déformé.  II 
résulte  de  ces  recherches  que,  pour  la  vérification  du  poids  ato- 
mique du  vanadium,  on  peut  avantageusement  remplacer 
l'hydrogène  par  l'oxyde  de  carbone. 
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Dans  un  prochain  mémoire,  j'étudierai  l'action  d'autres  réduc- 
teurs sur  le  pentoxyde  de  vanadium. 

Travail  fait  au  Laboratoire  de  chimie  analytique 
de  l'Université  de  Genève,  dirigé  par  M,  le  pro- 
fesseur Duparc. 


Dosante  de  lloilc  vml  clans  le»  Iodes  bruis 
on  sabllmés, 

Par  M.  H.  Cormimbœuf. 

La  méthode  habituellement  employée  pour  l'analyse  des  iodes 
métalloïdiques  consiste  à  dissoudre  un  poids  déterminé  de 
ceux-ci  dans  une  solution  d'iodure  de  potassium,  puis  à  titrer 
cette  dernière  au  moyen  d*une  solution  d'hyposulfite  de  soude, 
étalonnée  avec  une  liqueur  type  d'iode,  titrée  elle-même  au  moyen 
d'acide  arsénieux  ou  confectionnée  en  pesant  exactement  un 
poids  d'iode  chimiquement  pur,  qu'on  dissout  au  moyen  de  Kl 
dans  un  volume  d'eau  déterminé. 

Cette  méthode  est  très  rapide,  mais  elle  n'est  pas  exempte  de 
critique;  s'il  existe  avec  l'iode  d'autres  halogèaes,  chlore  ou 
brome,  ceux-ci  peuvent  libérer  une  certaine  quantité  d'iode  pro- 
venant du  Kl  employé  à  la  dissolution,  et  le  dosage  de  l'iode  est 
plus  ou  moins  .surchargé.  Ce  procédé  n'est  donc  pas  applicable  à 
tous  les  iodes  qui  se  trouvent  dans  le  commerce,  mais  seulement 
à  un  iode  exempt  des  autres  halogènes,  et,  dans  ce  cas,  l'exacti- 
tude de  la  méthode  ne  dépend  plus  uniquement  que  du  soin  avec 
lequel  les  liqueurs  étalons  ont  été  préparées.  Pour  le  dosage  de 
Viode  vrai  dans  un  iode  quelconque,  j'emploie  la  méthode  sui- 
vante, qui  présente  l'avantage  d'éliminer  le  chlore  ou  le  brome  ; 
elle  a,  par  contre,  l'inconvénient  d'exiger  des  manipulations  plus 
longues  que  celle  qui  a  été  décrite  ci-dessus. 

3  gr.  environ  d'iode,  pesés  exactement  dans  un  petit  tube 
bouché,  sont  transvasés  dans  une  fiole  conique  contenant  20 
à  25  ce.  d'eau;  on  ajoute  h  ce  mélange,  par  petites  portions,  1  gr. 
environ  de  limaille  de  fer  (1),  et  non  de  fer  réduit  (2).  Le  mélange 
est  agité  jusqu'à  obtention  d'une  liqueur  incolore  ou  légèrement 
verdâtre  ;  on  filtre  dans  une  fiole  jaugée  de  250  ce,  et  les  eaux 

(1)  La  limaille  de  fer  doit  ôtre  lavée  au  préalable  avec  de  l'éther,  afiji 
d'éliminer  les  traces  de  matière  grasse  qu'elle  pourrait  contenir. 

(2)  La  majeure  partie  des  fers  réduits  qu'on  trouve  dans  le  commerce 
étant  préparés  avec  des  oxydes  ferriques  obtenus  par  précipitation,  ceux-ci 
contiennent  souvent  des  traces  de  chlorures  provenant  des  alcalis  précipi- 
tants ou  d'un  lavage  incomplet  des  oxydes  de  fer. 
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de  lavage  servent  à  compléter  jusqu'au  trait  de  jauge;  on  agite; 
on  prélève  exactement  50  ce.  de  la  liqueur  obtenue,  qu'on  laisse 
écouler  dans  une  autre  fiole  jaugée  de  iOO  ce.  ;  on  introduit  dans 
cette  fiole  Ogr.5  à  1  gr.  de  carbonate  de  soude  sec  et  pur,  préa- 
lablement dissous  dans  un  peu  d'eau;  on  agite;  le  fer  est  pré- 
cipité: la  liqueur  doit  posséder  une  réaction  nettement  alcaline; 
on  complète  exactement  le  volume  de  100  ce.  avec  de  Teau;  on 
filtre;  on  recueille  dans  une  fiole  bien  sèche  jaugée  50  ce.  du 
filtratum,  qui  représentent  exactement  25  ce.  de  la  liqueur  pri- 
mitive. Cette  dernière  solution,  transvasée  dans  une  fiole  conique, 
est  acidifiée  par  addition  d'AzO^H,  puis  on  lui  ajoute  un  quart  de 
son  volume  d'ammoniaque  (1)  ;  on  précipite  alors  Tiode  par  le 
nitrate  d'argent;  le  précipité  est  recueilli,  lavé  et  séché,  puis 
fondu  et  pesé,  et  son  poids,  multiplié  par  0.540,  puis  par  10, 
donne  la  quantité  d'iode  vrai  contenu  dans  l'échantillon  analysé. 
Le  chlore  reste  dans  l'eau  mère  aminoniacale;  pour  le  déter- 
miner, il  suffit  de  neutraliser  cette  solution  au  moyen  d'AzO'H  et 
de  recueillir  le  précipité  de  chlorure  d'argent. 


lie»  Airine»  tolqaéc», 

Par  M.  Euo.  Collim. 

L'opinion  publique  a  été  vivement  impressionnée  par  la  décou- 
verte d'une  fraude  qui,  d'après  ce  qu'ont  raconté  les  journaux 
politiques,  aurait  pris  une  importance  considérable  dans  quel- 
ques départements  du  midi  de  la  France,  notamment  dans  la 
Charente-Inférieure  et  dans  la  Haute-Garonne,  et  qui  consiste- 
rait dans  l'addition  d'une  forte  proportion  de  talc,  ou  silicate  de 
magnésie,  dans  la  farine  de  blé.  L'émotion  qui  s'est  produite  et 
qui  est  justifiée  par  le  rôle  considérable  que  joue  le  pain  dans 
Talimentation,  est  entretenue  par  les  commentaires  des  jour- 
naux, qui,  avant  que  les  experts  aient  fourni  leurs  rapports, 
dénaturent  complètement  la  question  et  fournissent  à  son  sujet  les 
résultats  les  plus  erronés  et  les  plus  absurdes;  Dans  quelques-uns 
de  ces  journaux,  on  a  parlé  d'empoisonnements  occasionnés  par 
les  farines  saisies  ;  selon  d'autres,  au  contraire,  il  ne  s'agirait 
pas  de  farines,  mais  simplement  de  sons  adultérés.  Sans  avoir  la 
gravité  qu'on  lui  attribue  généralement,  cette  fraude  ne  pouvait 
manquer  d'émouvoir  les  consommateurs  de  pain,  et  sa  découverte, 
suivant  d'aussi  près  celles  qui  ont  été  faites  à  propos  des  vins, 

(1)  Si  l'addition  d'ammoniaque  donne  un  léger  précipité  ocreux,  on  filtre 
Id  solution  et  on  lave  le  filtre. 
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serait  de  nature  à  jeter  quelque  déconsidération  sur  les  produits 
du,  Midi  et  à  faire  croire!  q^e  la  fraud,^  sévit  dans  cette  partie  de 
la  France  plus  que  pjartout  ailleurs. 

Ce  n'est  pas  la  première  fois  qu'on  signale  Ja  falsification  des 
farines  de  blé  au  moyen  de  matières  minérales.  Parmi  les  pro- 
duits qui  ont  été  utilisés  dans  ce  but,  on  cite  :  le  sable,  le  plâtre, 
Valbâtre,  la  craie,  la  chaux,  Valun^  les  carbonates  de  magnésie  et  de 
soude,  le  sulfate  de  baryte,  la  porcelaine  pulvérisée. 

Le  talc  ou  silicate  de  magnésie  ne  figure  pas,  comme  on  le  voit, 
dans  cette  nomenclature  ;  sa  consommation,  qui,  est  restée  pen^ 
dant  très  longtemps  très  restreinte  et  limitée  à  Tusage  qu'en  font 
les  marchands  de  gants  et  d^  chaussures,  a. pris,  depuis  quelques 
années,  une  importance  considérable.  Il  joue  un  grand  rôle  dans 
l'industrie  du  papier  ;  il.  est  employé  par  les  confiseurs  pour  lus- 
trer les  dragées.  La  médecine  Tutilise  pour  le  traitement  des 
affections  cutanées  ;  beaucoup  d  e  parfumeurs  en  ont  fait  la  base 
essentielle  des  poudres  de  riz  et  des  fameuses  poudres  de  perles 
fines  ;  mais  ce  sont  surtout  le  développement  et  les  progrès  de 
l'industrie  automobile  qui  ont  le  plus  contribué  à  accroître  la 
consommation  de  ce  produit,  qui  est  actuellement  considérable. 
Beaucoup  de  personnes,  qui  ne  connaissent  du  talc  que  l'em- 
ploi qu'elles  en  font  pour  mettre  leurs  gants  ou  leurs  chaus- 
sures, ont  été  stupéfiée^  d'apprendre  le  nouvel  usage  auquel  on 
appliquait  ce.  produit  dans  la  Charente-Inférieure  et  dans  la 
Haute-Garonne  ;  quelques-une»  ont  même  cru  à  une  mystifica- 
tion. 

.  Pour  quiconque  a  pu  apprécier  l'^-ppétit,  la  manière  d'opérer- 
et  les  ruses  des  fraudeurs,  cette  falsification  n'a  rien  de  stupé- 
fiant. Si  c'est  la  première  fois  qu'il  est  signalé  en  France,  l'einploi 
du  talc  po^r  falsifier  les  substances  alimentaires  est  bien  connu 
en  Allemagne  et  en  Italie.  Ainsi  une  falsification  des  plus  cem- 
naunes  du  riz,  dan«  ces  pays,  consiste  à  le  polir  avec  -  du  talc, 
af^n  de  lui  donner,  lorsqu'il  est  devenu  défectueux,  l'apparence 
lisse  et  brillante  qui  caractérise  le  riz  de  bonne  qualité.  Cette 
pratique  est  même  devenue  si  fréquente  que  les  usines  où  l'on 
décortique  Je  riz  en  AUenaagne  possèdent  à  peu  pxès  toutes  des 
machines  spéciales  pour  qç  polissage.  Le  riz  soumis  à  cette  opé- 
ration-peut  parfois  renfermer  1,5  p.  100  de  talc.  A  plusieurs 
reprises»  le  Conseil  de  salubrité  allemand  a  donné  des  instruc- 
tions spéciales  à,  tous  les  inspecteurs  du  service  des  denrées  alir 
mentaires  pour  qu'ils  surveillent  activement  la  qualité  des  riz 
entiers  et  pulvérisés.    . 
Le  talc  est  abondamment  répandu  dans  la  nature  ;  on'  le  ren- 
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contre  dans  la  Bretagne,  dans  les  Hautes- Alpes  près  de  Briançoû, 
dans  le  Saint-Gothard  et  dans  le  Tyrol.  Une  des  principales  car- 
rières de  talc  est  située  dans  TAriège,  à  Luzenac,  sur  les  flancs 
de  la  côte  Saint-Barthélémy,  à  1.800  mètres  d'altitude:  cette 
carrière  fournit  chaque  jour  300  quintaux  de  talc. 

Par  son  toucher  velouté  et  onctueux,  son  insipidité,  son  inso- 
lubilité, son  apparente  innocuité,  sa  couleur  blanche,  sa  densité 
considérable,  sa  finesse  extrême,  la  modicité  de  son  prix,  la 
facilité  de  s'en  procurer  sans  éveiller  l'attention  des  indiscrets 
ou  des  ouvriers,  le  talc  se  prête,  plus  que  les  autres  matières 
minérales,  à  falsifier  les  farines  de  blé,  qui,  au  toucher,  doivent 
être  souples  et  douces,  sèches  et  fleurantes,  ef  laisser  percevoir  un 
gruau  très  fin  lorsqu'elles  sont  pressées  entre  le  pouce  et  l'index. 
La  proximité  de  Luzenac,  où  sont  localisées  les  principales  car- 
rières françaises  de  talc,  permet  encore  d'expliquer  la  faveur 
dont  jouit  ce  produit  auprès  des  fraudeurs  de  cette  région. 

Le  nombre  considérable  des  minotiers  qui  paraissent  incri- 
minés dans  l'affaire  des  farines  additionnées  de  talc  nous  con- 
duit à  supposer  que  ce  genre  de  fraude  doit  être  pratiqué  depuis 
un  certain  temps  déjà  dans  la  région  où  il  a  été  signalé.  S'il  en 
est  ainsi,  il  est  permis  de  croire  que  les  essais  ou  analyses  de 
farines  ne  s'y  pratiquent  pas  habituellement  ou  qu'ils  s'y  font 
très  imparfaitement  et  qu'on  y  néglige  complètement,  en  raison 
même  de  leur  rareté,  la  recherche  des  matières  minérales.  Rien 
n'est  cependant  plus  facile  à  constater  dans  une  farine  que  la 
présence  du  talc.  M.  Gailletet.  pharmacien  à  Gharleville,  a  indi- 
qué, en  1858  (1),  un  mode  d'essai  très  pratique,  qui  se  recom- 
mande par  son  extrême  simplicité  et  par  une  sensibilité  tellement 
grande  qu'il  permet  de  séparer  un  dixième  de  milligramme  de 
matière  mïnérale  ajoutée  à  10  gr.  de  farine.  Gette  méthode 
repose  :  1®  sur  Tinsolubilité  dans  le  chloroforme  des  farines  de 
blé,  de  seigle,  d'orge,  de  légumineuses,  etc.  ;  2®  sur  leur  densité, 
qui  est  moins  grande  que  celle  de  ce  liquide  ;  3®  sur  la  densité 
plus  grande  que  celle  du  chloroforme,  des  matières  minérales 
ajoutées  à  la  farine. 

L'opération,  qui  est  en  quelque  sorte  mécanique,  consiste  à 
agiter  1  gr.  de  farine  suspecte  avec  60  gr.  de  chloroforme  dans 
un  tube  à  essai  muni  d'un  robinet  à  sa  partie  inférieure  :  on 
agite  le  mélange  à  plusieurs  reprises,  et  on  laisse  déposer  ;  au 
bout  de  quelques  instants,  les  matières  minérales  qui  peuvent 

G.  Gaillblbt,  De  l*essat  de  la  farine  de  blé  à  Paris,  Eug.  Lacroix^  édi- 
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avoir  été  introduites  dans  la  farine,  plus  lourdes  que  le  chloro- 
forme, tombent  au  fond  du  tube,  tandis  que  la  farine,  plus  légère, 
remonte  à  la  surface  du  liquide.  Au  bout  de  six  à  huit  heures,  la 
séparation  est  complète,  et  il  suffit  d'ouvrir  le  robinet  du  tube 
pour  avoir  la  matière  minérale  et  en  opérer  l'analyse  chimique. 
L'emploi  du  tétrachlorure  de  carbone,  qui  a  été  indiqué  dans  ces 
derniers  temps,  pour  reconnaître  les  farines  talquées,  repose  sur 
le  même  principe,  mais  ne  donne  pas  de  meilleurs  résultats. 

L'incîlaération  de  la  farine,  bien  plus  longue  et  délicate  à  con- 
duire, l'analyse  des  cendres  obtenues  permettent  d'apprécier 
s*il  y  a  eu  addition  de  matières  minérales  et  de  constater  leur 
nature. 

Pour  rechercher  la  présence  du  talc,  on  humecte  les  cendres 
avec  quelques  gouttes  d'acide  fluorhydrique,  et  l'on  dessèche  au 
bain  marie,  afin  de  chasser  la  silice  ;  le  résidu  est  repris  par  Teau 
acidulée,  et  Ton  y  recherche  la  magnésie  par  le  phosphate  de 
soude  dans  les  conditions  ordinaires. 

En  examinant  directement  au  microscope  de  la  farine  de  blé 
talquée,  après  l'avoir  délayée  dans  l'eau,  on  peut  constater  immé. 
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Dépôt  amylacé  laissé  par  la  farine  talquée  ; 
fl,  amidon  de  blé  :  t,  lamelles  de  talc. 

diatement  la  présence  du  talc  si  la  proportion  en  est  notable,  et 
surtout  si  l'on  fait  l'observation  à  la  lumière  polarisée  ;  mais  nous 
trouvons  plus  commode  d'utiliser,  pour  cette  recherche,  l'exa- 
men du  cône  nmylacé  qui  s'est  déposé  au  fond  du  verre  conique 
dans  lequel  on  a  réuni  les  eaux  amylacées  recueillies  au  moment 
de  l'extraction  du  gluten  de  la  farine.  Après  avoir  décanté  avec 
soin  toute  l'eau  qui  surnage  ce  dépôt,  on  détache  avec  un  cou^ 
teau  la  partie  de  ce  dépôt  qui  reste  adhérente  au  fond  du  vase  ; 
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s'il  y  a  eu  addition  de  talc  dans  la  farine,  on  peut  être  certain  de 
retrouver  celui-ci  dans  toutes  les  prises  d'échantillon  faites  au 
sommet  de  ce  cône  amylacé,  qui  contient  la  plus  grande  partie  du 
talc  ajouté  à  la  farine. 

Le  talc  se  présente,  dans  ce  cas,  sous  Tapparence  de  lamelles 
cristallines,  plus  ou  moins  larges,  déchiquetées  sur  les  bords  ; 
les  unes  sojit  transparentes  et  très  minces  ;  les  autres,  beaucoup 
plus  épaisses,  sont  constituées  par  des  plaques  cristallines  super- 
posées et  entre-croisées  en  différents  sens.  Par  leur  apparence 
spéciale,  leurs  formes  très  variables,  ces  cristaux  se  détachent  en 
très  grand  nombre  au  milieu  des  gros  grains  d'amidon  de  blé  qui 
constituent  la  partie  inférieure  du  dépôt  amylacé. 

Eu  égard  à  sa  densité,  le  talc  se  rassemble  très  rapidement  au 
fond  du  vase  où  Ton  a  recueilli  les  eaux  amylacées  ;  on  n'en 
trouve  pas  dans  les  couches  supérieures  ou  moyennes  du  dépôt. 

En  raison  de  sa  finesse,  le  talc  passe  à  travers  les  mailles  du 
tamis  n°  240.  C'est  dans  le  cône  amylacé  qu'il  faut  le  recher- 
cher. 

Le  bruit  fait  autour  des  farines  talquées  nous  semble  avoir  été 
considérablement  exagéré  par  la  presse  quotidienne  ;  l'impor- 
tance de  cette  affaire,  qui  a  eu  un  si  grand  retentissement,  ne 
pourra  être  réellement  connue  que  lorsque  les  experts  auront 
déposé  leurs  rapports.  D'une  note  publiée  dans  le  Bulletin  des 
sciences  yharmacologiques  du  mois  de  mars  dernier  par  MM.  Eury 
et  Cailloux,  pharmaciens  chimistes  à  la  Rochelle,  qui  ont  eu 
l'occasion"  d'examiner  des  produits  talqués,  il  résulterait  que  le 
genre  de  fraudes  aurait  surtout  été  pratiqué  sur  des  repasses  de 
froment  qui  étaient  destinées  à  l'alimentation  des  bestiaux  et  qui 
avaient  été  additionnées  de  8  à  10  p.  100  de  talc.  Indépendam- 
ment de  ces  produits  de  qualité  inférieure,  ces  chimistes  auraient 
été  amenés  à  examiner  aussi  des  farines  boulangères  addition- 
nées d'une  proportion  de  talc  atteignant  5  p.  100. 

Bien  qu'on  ne  soit  pas  nettement  fixé  sur  les  propriétés  phy- 
siologiques du  talc  administré  à  l'intérieur,  il  n'est  pas  permis 
de  douter  que  cette  substance  minérale,  administrée  à  des  doses 
assez  fortes  et  répétées  chaque  jour,  ne  puisse  produire  des  acci- 
dents. Les  repasses  examinées  par  .MM.  Eury  et  Cailloux  ne  con- 
tenaient que  10  p.  100  de  talc,  et  néanmoins  elles  ont  déterminé 
l'empoisonnement  de  plusieurs  porcs.  Ce  sont  ces  accidents  qui 
se  sont  reproduits  à  plusieurs  reprises  et  les  plaintes  qu'ils  ont 
suscités,  qui  ont  déterminé  les  parquets  de  Saintes,  de  la 
Rochelle  et  de  St-Jean-d'Angely  à  s'occuper  de  cette  affaire  ;  ils 
ont  eu  pour  résultat  utile  d'arrêter  la  mise  en  vente  de  fariaes 
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boulangères  qui  auraient  pu  provoquer  chez  Thomme  des  acci- 
dents plus*regrettables. 

Des  renseignements  que  nous  avons  recueillis,  il  résulterait 
encore  que  cette  fraude  est  restée  localisée  dans  une  région  très 
limitée  :  les  laboratoires  de  Paris  où  Ton  s'occupe  spécialement 
de  l'analyse  des  farines,  le  laboratoire  municipal  de  Bordeaux 
n*ontpas  eu  l'occasion  de  rencontrer  un  seul  échantillon  de  farine 
boulangère  talquée. 


li' analyse  de»  urines, 

Par  M.  le  D'  Huoubt. 

Pout  que  le  clinicien  puisse  tirer  des  analyses  d'urine  toutes 
les  indications  qu'elles  comportent,  il  faut  qu'il  procède  avec 
méthode  et  quHl  connaisse  bien  la  composition  normale  de 
Turine. 

Qu'est-ce  que  Turine? 

C'est  un  liquide  aqueux,  colore,  à  réaction  acide,  contenant  en 
dissolution  un  certain  nombre  de  principes  dont  l'ensemble  est 
désigné  sous  le  nom  d'extrait. 

Cet  extrait  communique  à  Teau  jouant  le  rôle  de  dilsolvant  un 
certain  nombre  de  propriétés. 

Il  augmente  sa  densité. 

Il  change  sa  tension  superficielle  (MM.  Billard  et  Perrin  ont 
démontré  que  la  toxicité  urinaire  est  en  raison  inverse  de  la 
tension  superficielle  de  ce  liquide). 

Il  abaisse  son  point  de  congélation  (cryoscopie) . 

L'extrait  lui-même  n'est  pas  composé  de  substances  de  même 
nature  ;  les  principes  qui  le  constituent  peuvent  se  rapporter  à 
trois  types  :  substances  azotées,  substances  minérales  et  subs- 
tances ternaires. 

En  outre,  l'urine,  en  traversant  les  organes  urinaires,  entraîne 
des  éléments  histologiques  dont  l'examen  microscopique  est  sus- 
ceptible de  donner  des  renseignements  précieux . 

En  somme,  c'est  sur  ces  divers  éléments  que  doit  porter  une 
première  analyse.  C'est  l'analyse  primitive  ou  l'analyse  type  PR, 
qui  doit  comprendre  : 

Extrait. 
Substances  azotées . 

-—  minérales. 

—         ternaires. 
Densité. 
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Tension  superficielle. 

Gryoscopie. 

Couleur. 

Acidité. 

Examen  microscopique. 

Sucre. 

Albumine. 

J'ai  dit  plus  haut  que  l'extrait  de  Turine  communique  à  Teau, 
qui  joue  le  rôle  de  dissolvant,  un  certain  nombre  de  propriétés . 
On  considère  en  effet  le  plus  souvent  les  urines  comme  une  solu- 
tion dans  Veau,  Eh  bien  I  ce  point  de  vue  est  faux  :  la  vérité  est 
que  chaque  substance  contenue  dans  Turine  est  dissoute,  non 
dans  Teau,  mais  dans  la  solution  de  Tensemble  des  autres  subs- 
tances. On  objectera  peut-être  que  c'est  là  une  distinction  bien 
subtile  et  que  c'est  ergoter  sur  les  mots  ;  nous  espérons  démon- 
trer, par  les  faits  que  nous  allons  citer,  qu'il  n'en  est  pas  ainsi  et 
que  la  distinction  que  nous  faisons  est  très  importante, 

1®  Le  coefficient  densimétrique  de  l'urée  dans  Teau  est  sensible- 
blement  de  4  ;  dans  l'urine,  il  n'est  guère  que  de  1. 

«  2**  L'abaissement  de  la  tension  superficielle  produit  par  la 
«dissolution  de  certaines  substances  dans  l'eau  pure  et  dans 
€  l'urine  n'est  pas  identique.  Ainsi,  les  phénols,  dissous  dans 
«  l'eau,  donnent  toujours  un  abaissement  de  tension  "superfi- 
«  cielle  beaucoup  moins  marqué  que  lorsqu'ils  sont  dissous  dans 
«  l'urine. 

«  i^  La  diffusion,  à  travers  une  membrane  poreuse,  des  sels  ou 
«  de  l'urée  contenus  dans  l'urine  ne  se  fait  jamais  avec  la  même 
a  vitesse  que  lorsque  ceux-ci  sont  dissous  dans  Teau  pure. 

«  4®  L'abaissement  du  point  de  congélation,  obtenu  par  addi- 
«  tion  de  chlorure  de  sodium  à  l'urine  en  général  (et  d'une 
«  manière  remarquable  pour  certaines  urines)  n'est  pas  égal  à 
((  celui  obtenu  par  dissolution  de  la  même  quantité  de  chlorure 
«  de  sodium  dans  l'eau  pure  »  (Billard). 

Nous  avons  signalé  plus  haut  les  recherches  qui  doivent  cons- 
tituer l'analyse  type  PR. 

Gomment  présenterons-nous  cette  analyse  au  médecin? 

Nous  ne  nous  occupons  pas  ici  des  renseignements  d'ordre 
physique,  microscopique,  faciles  à  indiquer  très  simplement; 
nous  parlerons  seulement  des  résultats  susceptibles  d'être  tra- 
duits par  des  chiffres. 

Nous  croyons  qu'il  est  bon  de  les  donner  d'abord  dans  un 
tableau  indiquant  les  chiffres  par  litre  et  par  24  heures  ;  puis, 
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étant  donnée  Thabitude  adoptée  aujourd'hui  de  tout  traduire  par 
des  graphiques,  nous  résumons  le  tableau  dans  un  graphique 
analogue  à  celui  que  nous  avons  proposé  dans  nos  notes  d'uro- 
logie (1894)  et  qui  a  été  reproduit  par  M.  Vieillard  dans  son  livre 
Wrine  humaine. 

Ce  graphique,  basé  sur  l'emploi  de  la  règle  à  calcul,  a  l'avan- 
tage de  donner  simultanément  les  chiffres  vrais  trouvés  par 
l'analyse,  soit  au  litre,  soit  auit  24  heures,  et  les  proportions  qui 
existent  entre  les  éléments  dosés. 

NouSi  avons  toujours  été  satisfait  de  ce  graphique  ;  nous  propo- 
sons cependant  de  lui  faire  subir  une  légère  modification  :  dans 
le  graphique  actuel,  la  normale  est  représentée  par  une  verticale; 
à  sa  droite,  se  trouvent  les  points  péchant  par  excès,  et  à  sa 
gauche  c«ux  qui  pèchent  par  défaut  ;  nous  proposons  de  nous 
ranger  au  type  beaucoup  plus  répandu,  dans  lequel  la  normale 
est  représentée  par  une  ligne  horizontale  au-dessus  de  laquelle 
se  trouvent  les  chiffres  par  excès,  et  au-dessous  les  chiffres  par 
défaut. 

Une  expérience  de  plus  de  dix  années  ne  nous  a  conduit,  en 
somme,  qu'à  cette  légère  modification. 

Voici  donc  le  clinicien  en  présence  d'un  tableau  indiquant  les 
résultats  fournis  par  l'analyse  typePR. 

Comment  va-t-il  discuter  ces  résultats? 

Nous  allons  indiquer  ici  quelles  devraient  être  les  idées  direc- 
trices devant  présider  à  la  discussion  d'une  analyse  urologique. 

Ce  que  le  tableau  indique  en  premier  lieu,  c'est  l'intensité  des 
échanges  nutritifs.  Si  les  rapports  entre  l'acidité,  la  couleur, 
l'extrait,  les  substances  azotées,  les  sels,  les  substances  ternaires* 
la  toxicité,  sont  normaux,  l'analyse  'sera  représentée  par  une 
ligne  droite  ;  mais  cette  ligne  droite  pourra  se  trouver  au-des- 
sus ou  au-dessous  de  la  normale,  indiquant  de  la  sorte  si  les 
échanges  nutritifs  pèchent  par  excès  ou  par  défaut;  mais  s'il  n'en 
est  pas  ainsi,  si  le  tracé  de  l'analyse  présente  une  ligne  brisée, 
décelant  des  excès  ou  des  défauts  dans  les  éléments  dosés,  nous 
examinerons  les  résultats  méthodiquement,  les  uns  par  rapport 
aux  autres,  et  nous  arriverons  à  conclure  ou  que  ce  sont  les 
matières  azotées  ou  que  ce  sont  les  sels  dont  les  rapports  sont 
mauvais. 

Une  nouvelle  analyse,  poussée  dans  cette  direction,  indiquera 
dans  quel  sens  se  trouve  la  défectuosité  signalée,  et  Ton  arrivera 
ainsi  à  donner  la  formule  urologique  des  différentes  diathèses 
(pour  parler  le  langage  usité  il  y  a  encore  peu  d'années)  sur  les- 
quelles peuvent  se  greffer  diverses  affections. 
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Aujourd'hui,  les  dia thèses  n'étant  plus  admises,  il  est  possible 
■d'arriver,  par  un  examen  méthodique,  à  donner  la  caractéristique 
-des  terrains  et,  de  même  que  le  jonc  ne  pousse  qu'en  terrain  acide, 
que  la  digitale  ne  se  trouve  jamais  en. terrain  calcaire,  nous  arri- 
verons un  jour  à  dire  :  un  grand  nombre  de  dermatoses  prurigi- 
neuses poussent  en  terrains  manquant  de  chaux,  d'autres  en 
terrains  intoxiqués,  la  tuberculose  en  terrains  déminéralisés,  les 
troubles  trqphiques  sont  sous  la  dépendance  de  Thypo  ou  de 
l'hypertension  qu'indiquera  un  trouble  urinaire,  etc.,  etc.  - 

Mais  ces  travaux  ne  sont  pas  encore  faits,  et  Ton  voit,  d'après 
ce  que  nous  avons  dit  jusqu'ici,  que,  même  en  adoptant  :  1*^  la 
méthode  rationnelle  d'interprétation  dont  nous  venons  de  par- 
ler; 2*  une  technique  uniforme  pour  tous  !e^  chimistes;  3°  une 
représentation  également  uniforme  des  résultats,  il  faudra  qu'un 
grand  nombre  de  travailleurs  se  consacrent  à  de  patientes  et 
minutieuses  études  pour  arriver  à  la  détermination  de  la  for- 
mule urologique  dichotomique  des  affections  ;  encore  est-il 
probable  que,  dans  un  certain  nombre  de  cas,  on  n'y  arrivera 
jamais,  car,  pour  continuer  la  comparaison  que  nous  avons  déjà 
empruntée  au  règne  végétal,  il  en  est  des  affections  comme  des 
plantes,  qui  s'adaptent  presque  indifféremment  à  tous  les  ter- 
rains. 

Dans  un  article  ultérieur,  nous  étudierons  la  technique  de 
l'analyse  type  PR. 

Reeher«lie  mferoeliliiiflqae  4id  très  petite» 
quantités  de  liromc, 

Par  M.  M.-Em ,  Pozzi-EsGOT. 

Professeur  de  chimie  à  l'Ecole  nationale  de  médecine  vétérinaire  et 
d'agriculture  du  ï^érou. 

On  n'a  pas  indiqué  jusqu'ici  de  méthode  pour  la  recherche 
microchimique  du  brome,  aussi  le  procédé  suivant,  qui  utilise 
des  réactions  connues  et  que  j'ai  toujours  appliqué  avec  succès, 
pourra-t-il  rendre  quelques  services. 

Le  dérivé  brome,  sec  ou  en  solution  réduite  au  volume  de  1  à 
2  ce,  est  introduit  dans  un  petit  ballon  A  (fig.  l),dont  le  col  B 
peut  être  fermé  par  un  bouchon  rodé  C,  terminé  par  un  tube  à 
dégagement  effilé  T  ;  onajoute  dans  le  ballon  quelques  gouttes 
de  SO*IP  concentré  et  quelques  gouttes  d'une  solution  saturée 
d'acide  chromique  ;  on  adapte  à  l'extrémité  du  tube  de  déga- 
gement un  minuscule  tube  à  essai  E,  dans  lequel  on  a  mis 
1  ou  2  gouttes  d'une  solution  d'eau  d'aniline  -bien  fraîche,  au 
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besoin  même  une  trace  d*aniline  bien  pure;  on  chauffe  alors 
doucement  le  petit  appareil,  de  manière  à  maintenir    Tébul- 
lition  pendant  plusieurs  minutes  ;  s'il  y  a  du  brome,  il  se  dégage, 
et  il  est  absorbé  par  la  phénylamine,  qui  se  transforme  en  tri- 
bromo-aminophène.  S'il  y  a  une  quantité  suffisante  de  brome,  on 


Fig.  1. 


Fig.  2. 


voit  se  former  un  louche  blanc,  mais,  même  en  l'absence  de 
celui-ci,  on  peut  mettre  en  évidence  la  présence  de  ce  corps  par 
l'examen  microchimique,  ce  qu'il  faut  faire  de  toute  manière  du 
reste,  car,  en  Tabsence  de  brome  et  dans  les  conditions  mêmes 
qui  viennent  d'être  indiquées,  d'autres  corps  peuvent  prendre 
naissance  qui  réagissent  sur  la  phénylamine,  et  notamment  des 
corps  à  fonction  aldéhydique.  Par  l'examen  microchimique,  on 
évite  toute  chance  d'erreur,  car  le  tribromo-aminophène  pré- 
sente des  caractères  très  nets.  Ce  précipité  blanc,  amorphe  au 
début  et  formé  d'un  inextricable  réseau  de  grains  floconneux,  se 
résout  rapidement  en  une  multitude  de  petits  cristaux  formés  de 
prismes  très  minces  et  très  petits,  qui  remplissent  le  champ  du 
microscope  et  ressemblent  à  des  bactéries  ;  quelquefois,  on 
trouve  des  prismes  un  peu  gros,  d'autres  fois  de  longues  aiguil- 
les ;  mais  toujours  le  champ  offre  Taspect  d'une  puissante  colo- 
nie de  bactéries  isolées.  Quelquefois,  ces  cristaux  bacillaires  se 
présentent  groupés  en  rosaces  (fig.  2). 
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HpdiVeailoii  dm  lavear  ik  potoMie  de  Maqueiine, 

Par  M.  P.  Malherbe. 

La  modification  consiste  à  fermer  un  tube  cylindrique,  conte- 
nant la  solution  de  potasse,  avec  un  bouchon  creux  auquel  est 
soudé  le  serpentin  de  verre.  Les  deux  tubulures  latérales  sont 
soudées  à  la  hauteur  du  bouchon;  Tune  de  ces  tubulures,  celle 
par  laquelle  arrivent  les  gaz,  communique  avec  le  serpentin  par 
un  trou  ménagé  dans  la  paroi  du  bou- 
chon. Les  gaz,  après  avoir  circulé  dans 
le  serpentin  et  s'être  débarrassés  de 
Tacide  carbonique,  s'évacuent  dans  une 
rainure  latérale  du  bouchon,  qui  aboutit, 
à  mi-hauteur,  à  Torifice  de  la  deuxième 
tubulure  latérale. 

Il  suffit  de  tourner  le  bouchon  pour 
fermer  Tappareil,  qui  est  alors  prêt  à 
être  pesé. 

L'avantage  de  cet  appareil  réside, 
non-seulement  dans  cette  facilité  de 
fermeture,  mais  aussi  dans  la  facilité 
de  son  démontage,  qui  permet  de  net- 
toyer le  tube  et  de  le  remplir  facilement  avec  la  solution  de 
potasse. 

Le  bouchon  étant  bien  vaseline,  aucune  fuite  n'est  à  craindre. 


Calclnailon  du  «uirate  de  baryte, 

Par  M.  H.   Pellet. 

Nous  avons  lu  avec  intérêt  la  note  publiée  par  M.  P.  Truchot 
sur  ce  sujet  dans  le  numéro  du  15  juillet  dernier  de  ce  Recueil 

Tout  d'abord,  nous  ferons  remarquer  que  nous  plaçons  les  cap- 
sules contenant  les  précipités  de  sulfate  de  baryte  à  calciner 
dans  le  moufle  de  sucrerie  porté  au  rouge  ordinaire,  tel  qu'il  doit 
être  pour  l'incinération  des  produits  de  sucrerie.  Il  nous  semble 
que,  sous  l'influence  de  cette  haute  température,  l'eau  est  élimi- 
née avant  que  le  sulfure  de  baryum  ait  pu  se  former;  en  tout  cas, 
l'eau  n'existe  plus  lorsque  le  carbone  a  atteint  la  température 
suffisante  pour  réagir  sur  le  sulfate  de  baryte. 

Quant  à  la  coloration  rosée  que  peut  prendre  la  phénolphta- 
léine  en  contact  avec  de  l'eau  mise  sur  le  sulfate  de  baryte  cal- 
ciné, elle  peut  être  due  à  plusieurs  causes,  en  dehors  de  celle 
qu'indique  M.  P.  Truchot  et  qui  peut  se  produire  dans  certains 
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cas  (moufle  peu  chauiïé  d'abord,  atmosphère  insuffisamment 
oxydante,  etc.)  ;  c'est  d'abord  le  filtre  lui-même,  qui  peut  laisser 
des  cendres  à  réaction  plus  ou  moins  alcaline;  ensuite^  comme 
le  dit  M.  Truchot,  l'alcalinité  peut  être  due  à  une  insuffisance  de 
lavage  du  précipité,  laissant  des  matières  donnant  une  réaction 
alcaline  à  la  calcination. 

La  constatation  de  cette  alcalinité  n'est  pas  pour  nous  une 
preuve  de  la  décomposition  du  sulfate  de  baryte  ;  il  faudrait 
démontrer  qu'il  passe  véritablement  de  la  baryte  en  disso- 
lution. 

D'autre  part,  si,  le  sulfure  de  baryum  se  transforme  en  sulfate 
de  baryte  par  une  calcination  un  peu  prolongée,  il  est  alors  tout 
indiqué  de  laisser  le  sulfate  de  baryte  au  moufle  pendant  quel- 
ques instants  après  la  disparition  de  toute  trace  de  matière  orga- 
nique. 

C'est,  du  reste,  ce  que  nous  faisons  habituellement,  si  bien 
qu'en  portant  tout  d'abord  le  moufle  à  la  température  voulue, 
pour  obtenir  le  départ  rapide  de  l'humidité,  on  n'a  pas  à  crain- 
dre la  transformation  du  sulfure  de  baryum  en  hydrate  de 
baryte,  et,  par  la  calcination  un  peu  prolongée,  le  sulfure  de 
baryum  qui  a  pu  se  former  se  transforme  en  sulfate  de  baryte. 
Donc  il  ne  se  produit  pas  de  changement  de  poids  du  pré- 
cipité. 

Ce  résultat  est  obtenu  toutes  les  fois  qu'on  a  un  poids  de  préci- 
pité de  sulfate  de  baryte  de  quelques  décigrammes. 

Si  le  poids  du  sulfate  de  baryte  est  trop  considérable  et  donne 
lieu  à  un  produit  grisâtre,  nous  avons  l'habitude  de  termi- 
ner la  calcination  par  l'addition  de  quelques  gouttes  d'acide 
nitrique  fumant  (ou  même  d'acide  nitrique  ordinaire)  contenant 
une  goutte  d'acide  sulfurique,  et  alors  se  trouvent  réalisées  les 
conditions  nécessaires  pour  obtenir  facilement  l'oxydation  du 
charbon  divisé  dans  la  masse  et  la  transformation  de  tous  les 
composés  intermédiaires  du  sulfate  de  baryte  en  sulfate  même, 
qu'on  obtient  à  l'état  parfaitement  blanc. 

Il  faut  également  avoir  soin  de  ne  pas  dépasser  la  dose  d'acide 
sulfurique,  dont  un  excès  exigerait  une  prolongation  de  la  calci- 
nation. 

En  définitive,  pour  le  sulfate  de  baryte  comme  pour  tous  les 
autres  précipités  qui  doivent  être  calcinés,  nous  ne  desséchons 
jamais  les  filtres. 

Depuis  la  publication  de  notre  note,  nous  avons  appris  que 
d'autres  chimistes  avaient  aussi  constaté  l'inconvénient  de  la  des- 
siccation des  filtres  avant  calcination  lorsqu'il  s'agit  de  silice 
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insolubilisée,    c'est-à-dire    fournissant    un    produit    des   plus 
légers. 

Un  de  nos  collègues  nous  a  affirmé  que,  dans  certains  cas, 
dans  le  dosage  de  la  silice  des  produits  genre  argiles  ou  ciments, 
il  avait  trouvé  des  pertes  allant  jusqu'à  30  p.  100  du  poids  de  la 
silice,  en  calcinant,  par  exemple,  un  filtre  très  sec  dans  un 
moufle  porté  de  suite  au  rouge  ou  sur  un  bec  chauffant  bien  ; 
même  avec  un  creuset,  on  a  très  souvent  de  la  perte,  et  Ton  s'en 
aperçoit  très  bien  à  la  flamme. 


REVUE  DES  PUBLICATIONS  FRANÇAISES 


IVouTelle  mèihoile  de  dosasse  de  l'ammoniaque 
dans  le»  caai^.  —  M.  A.  BUISSON  (Comptes  rendus  de T Académie 
des  sciences  du  4  mars  1907 1.  —  M.  Buisson  a  montré  (1)  que  le 
dosage  de  l'ammoniaque  par  le  réactif  de  Nessler  comporte  de 
nombreuses  causes  d'erreur  ;  il  propose  aujourd'hui  de  recourir 
à  une  méthode  dont  le  principe  a  été  indiqué  par  Gerresheim, 
principe  en  vertu  duquel  l'ammoniaque  est  intégralement  préci- 
pitée lorsqu'on  ajoute  du  carbonate  de  soude  à  une  solution  d'un 
sel  ammoniacal  additionnée  de  bichlorure  de  mercure  dans  la 
proportion  de  5  molécules  de  ce  dernier  corps  pour  2  molécules 
de  sel  ammoniacal. 

M.  Buisson  a  commencé  par  vérifier  la  précipitation  complète 
de  Kammoniaque  par  ce  procédé  ;  il  a  pris  20  litres  d'une  solu- 
tion de  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  de  bichlorure  de  mercure 
renfermant  Ogr. 006  d'ammoniaque  et  3gr.50  de  bichlorure  de 
mercure  par  litre,  et  il  a  ajouté  à  cette  solution  200cc.  d'une  solu- 
tion de  carbonate  de  soude  à  15  p.  100  ;  après  un  repos  de 
24  heures,  il  a  décanté  ;  le  liquide  ne  donnait  plus  de  coloration 
avec  le  réactif  de  Nessler. 

M.  Buisson  a  fait  varier  la  proportion  de  bichlorure  de  mercure, 
et  il  a  constaté  que  le  précipité  a  une  composition  constante  tant 
que  là  proportion  de  bichlorure  de  mercure  n'est  pas  supérieure  à 
Ogr.  50  par  litre  ;  lorsque  cette  proportion  est  dépassée,  le  préci- 
pité n'a  plus  de  composition  constante,  par  suite  de  la  formation 
d'oxychlorure  de  mercure. 

La  composition  du  précipité  est  C02(Hg5Az2Cl«)2  0 -i- 3H*0, 
qu'on  peut  représenter  ainsi  : 

2HgCl*,  CO'(Hg2Az)2  (Hg^Azj^O  +  3H*0, 
(1)  Voir  Annales  de  chimie  analytique,  i907,]^.  65. 
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ce  qui  permet  de  le  considérer  comme  un  chlorocarbonale  fornié 
par  l'union  du  chlorure  mercurique  et  d'un  carbonate  basique  de 
dimercurammonium . 

Séché  à  lOQo,  il  jaunit  et  perd  son  eau  d'hydratation. 

M.  Buisson  conseille  la  technique  suivante  :  on  prend  t  litre 
del'eau  à  analyser,qu'on  additionne  de  5  cc.de  soude  pure  au  1/4; 
on  distille  et  Ion  recueille  le  distillatum  dans  10  ce.  d'eau  chlor- 
hydrique  à  1  p.  100  ;  on  fait  en  sorte  que  le  volume  du  liquide 
distillé  soit  légèrement  supérieur  à  100  ce.  ;  on  amène  avec  de 
l'eau  distillée  le  volume  à  1  litre  ;  on  ajoute  10  ce.  d'une  solution 
de  chlorure  mercurique  à  5  p.  100,  et  Ton  précipite  par  10  ce. 
d'une  solution  de  carbonate  de  soude  à  15p.  100  ;  après  un  repos 
de  24  heures,  on  filtre  à  la  trompe  sur  un  entonnoir  dont  la 
douille  présente  deux  étranglements,  entre  lesquels  on  a  tassé  du 
coton  de  verre  recouvert  de  coton  de  verre  pulvérisé  ;  on  lave  le 
précipité  avec  5  ce.  d'eau  ;  on  sèche  à  100®  et  l'on  pèse. 

Le  filtre  a  été  préalablement  lavé,  séché  et  pesé. 

L'augmentation  de  poids  du  filtre,  multipliée  par  0,03,  donne 
exactement  la  quantité  d'ammoniaque  contenue  dans  un  litre  de 
l'eau  analysée. 

Cette  méthode  permet  de  doser  avec  exactitude  des  quantités 
d'ammoniaque  supérieures  à  1  milligr.  ;.  elle  permet,  de  plus,  de 
doser  pondéralement  des  quantités  d'ammoniaque  inférieures  à 
1  milligr.  lorsqu'on  ne  peut  disposer  de  plus  d'un  litre  d'eau. 


DosAK^e  de  l*ain  mon  laque  dama  le  lali  ei  dans  le 
fUkWÈg.  —  M.  LABAT  {Bulletin  de  la  Société  de  pharmacie  de  Bor- 
deaux de  février  1907).  —  Lait,  —  On  se  sert  du  bicarbonate 
de  soude  pour  prolonger  la  conservation  du  lait  dans  les  fortes 
chaleurs  de  Tété  ;  on  emploie  quelquefois  aussi  dans  le  même  but 
le  carbonate  d'ammoniaque.  D'autre  part,  MM.  Trillatet  Sauton 
ont  montré  que,  sous  l'influence  de  certains  microorganismes,  et, 
aussi  dans  les  cas  où  les  vaches  n'ont  pas  été  traitées  dans  des 
conditions  convenables  de  propreté,  ainsi  que  dans  ceux  oii  ces 
animaux  sont  placés  dans  desétables  mal  aérées,  le  lait  peut  conte- 
nir de  Tammoniaque  en  faible  proportion.  Il  y  a  donc  intérêt  à 
rechercher  l'ammoniaque  dans  le  lait 

A  cet  effet,  M.  Trillat  a  déjà  proposé  un  procédé  très  sensible, 
basé  sur  la  réaction  de  l'iodure  d'azote  (1).  M.  Labat  en  propose  . 
un  autre,  qui  consiste  à  opérer  sur  20cc.  de  lait,  qu'on  reçoit 
dans  un  matras  jaugé  de  100 ce.  ;  on  ajoute  lOcc.  d'une  solution, 
récente  et  faite  à  froid  de  métaphosphate  de  soude,  comme  on  le: 
fait  pour  le  dosage  du  lactose  ;  on  ajoute  ensuite  2  c.  d'HCl  pur, 
et  Ton  complète  lOOcc    avec  l'eau  distillée  ;  on  filtre;  on  prend 

(l)  Voir  Annales  de  chimie  analytique,:  1905»  p.  179  et  335. 
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50cc.  de  filtratum,  qu'on  additionne  de  55 ce.  d'eau  distillée  et 
de  5  ce.  de  lessive  de  soude  pure  ;  on  agite  et  Ton  distille  ;  on 
recueille  les  50  premiers  ce.  de  liquide  qui  passent  à  la  distilla- 
tion, et  Ton  titre  l'ammoniaque  avec  SO^H^  N/lOO,  en  présence 
de  la  résazurine. 

Soit  n  le  nombre  de  ce.  employés  et  q  la  quantité  d'ammonia- 
que par  litre  de  lait  ;  on  aura  : 

n  X  0.00017  X  100  X  100  n  X  *  -7 

q=  


92  .  26  92  .  26 

En  additionnant  un  lait  d'une  quantité  connue  d'ammoniaque, 
M.  Labat  l'a  retrouvée  avec  son  procédé. 

Sang.  —  M.  Labat  opère  comme  pour  le  lait  ;  afin  de  le  débar- 
rasser des  albumoïdes,  il  emploie  également  le  métaphosphate 
de  soude,  et  il  opère  seulement  sur  lOcc  de  sang.  Tout  le  reste 
de  l'opération  est  le  même  que  précédemment.  L'équation  finale 
est  alors  : 

_    n  X  0.00017  XiOOX  ^00    _    nX3.4 
'^  ""  92 .  26  ""       92 .  26     ' 


REVUS  DES  PUBLICATIONS  ETRANGERES 


Beeheréhe  ei  dosage  de  Taelde  snlfkirlqiie  en  pré- 
«enee  de  l'aelde  fluorhydrlque.  —  M.  ËRNST  DEUSSEN. 
{Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie,  1907,  p.  320).  —Pour  rechercher  SOiH* 
dans  HFl,  on  ajoute  à  ce  dernier  un  peu  de  bicarbonate  de  soude, 
et  l'on  évapore  à  100°  dans  une  capsule  en  platine  ;  le  résidu  est 
additionné  de  carbonate  de  soude  sec,  de  façon  que  le  mélange 
ait  une  réaction  alcaline  ;  la  poudre  obtenue,  dont  le  poids  ne  doit 
pas  dépasser  Ogr.5,  est  mélangée  avec  un  peu  de  papier  à  filtrer,  et 
l'on  calcine  le  tout  jusqu'à  fusion  ;  le  produit  fondu  est  repris 
par  l'eau  froide  ;  on  filtre,  et,  dans  le  filtratum,  on  cherche  le 
sulfure  en  ajoutant  un  peu  d'acide  acétique  et  en  faisant  un  essai 
à  la  touche  sur  du  papier  à  l'acétate  de  plomb. Le  dosage  de  SO*H* 
est  fait  de  la  même  façon  que  l'essai  qualitatif.  Ce  dosage  se  fait 
par  colorimétrie,  en  se  servant  d'un  mélange  type  de  sulfate 
de  soude  et  de  fluorure  de  sodium.  Pour  l'exactitude  du  dosage, 
il  est  utile  que  le  mélange  type  contienne  à  peu  près  la  même 
quantité  de  fluorure  que  l'échantillon  soumis  à  l'essai,  parce  que 
le  fluorure  empêche  la  réduction  du  sulfate,  ainsi  que  le  mon- 
trent les  résultats  ci-dessous  : 
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Gold  ration 

1.  0gr.00025deSO*  +  Ogr.Ode  NaFl  +  0gr.3de  COaNa» brun-noir 

2.  0      00025    —    +0      2—     +0      2        —      brun-clair 
3.0      00025     -+0      4—     +0      1        —      jaune 

11  faut  encore  que  le  mélange  qui  sert  de  type  ne  soit  pas  un 
simple  mélange  de  deux  sels,  mais  que  ce  soit  un  mélange  de 
deux  solutions  qu'on  évapore  ensuite  à  siccilé. 

Etant  donnée  Tinfluence  du  fluor  sur  la  réduction,  il  faut  éviter 
d  opérer  sur  une  trop  grande  quantité  de  produit  ;  on  obtient  un 
bon  résultat  en  mettant  une  très  petite  quantité  de  bicarbonate  de 
soude,  par  exemple  Ogr.l  et  même  moins.  De  celte  façon,  on 
augmente  la  sensibilité  de  la  réaction. 

S*il  s'agit  des  fluorures  solides,  comme  NaFl,  NaFlHFl,  KFl, 
on  prend  comme  prise  d'essai  de  Ogr.  2  à  Ogr.  3  de  produit.  S'il  y 
a  des  métaux  lourds,  on  chauffe  avec  une  solution  de  carbonate 
de  soude;  on  filtre,  et  le  filtratum,  évaporé  à  siccité,  est  traité 
comme  on  Ta  indiqué.  L.  G. 


Dosage  «liiejanurccic  |iotaN»laiii  «laimleweyaiiiir^^M 
industriels.  — M.  A.  ADAIR  (Zeitschr,  f,  analyl  Chemie,  1907, 
p.337). —  La  méthode  est  basée  sur  la  transformation  des  cyanures 
en  ferrocyanures  etletitrage  deces  derniers  au  moyen  du  perman- 
ganate de  potasse.  Les  cyanates,  les  sulfocyanures  et  les  sulfites, 
même  en  quantité  notable,  n'influent  pas  sur  les  résultats. 

Les  réactifs  nécessaires  sont  :  l'^  solution  de  potasse  à  25p.  100  ; 
2»  solution  de  SO^H^  à  20  p.  100  ;  3°  solution  saturée  de  MnO*K  ; 
4o  solution  satutée  de  sulfate  ferreux  ;  5^  solution  décinormale 
deMnO*K  (Icc.  =  0.156Gy)  ou  mieux  une  solution  dont  Icc. 
=  Ogr.l  Cy.  Cette  solution  de  MnO*K  est  titrée  au  moyen  d'une 
Solution  de  ferrocyanure  de  potassium  contenant  3  gr.de  sel 
dans300cc.  d'eau  ;  pour  le  titrage,  on  ajoute  15  ce.  deSO*H*  à 
20  p.  100. 

Pour  faire  un  dosage,  on  dissout  lOgr.  du  cyanure  à  essayer 
dans  200cc.  environ  d'eau;  on  ajoute  2cc.  de  la  solution  de 
KOHetune  quantité  de  la  solution  saturée  de  sulfate  ferreux 
représentant  12gr.de  ce  sel.  Cette  dernière  solution  est  ajoutée 
par  portions  de  5 ce,  en  agitant  constamment. 

La  réaction  qui  se  produit  est  la  suivante  : 

6KCy  +  SO*Fe  =  K*FeCy«  +  SO^K^ 

On  ajoute  ensuite  SO*H'  jusqu'à  ce  qu'il  se  forme  du  bleu  de 
Prusse  ;  on  ajoute  encore  15  ce.  de  SO^H*,  puis  du  MnO*K  jusqu'à 
coloration  persistante.  S'il  est  nécessaire  d'employer  plus  de  Igr. 
de  MnO^K,  il  faut  aussi  augmenter  la  quantité  d'acide,  dans  la 
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proportion  de  15  ce.  de  SO*H*  pour  chaque  gr.  de  MnO*K.  La 
réaction  qui  se  produit  est  la  suivante  : 

5K*FeGy«  +  4S0*H»  +  MnO*K  =  5FeCy«K»  +  3S0*K»  +  SO*Mn  + 

-f  4ffO 

On  ajoute  ensuite  de  la  solution  saturée  de  sulfate  ferreux 
(quantité  correspondant  à  15gr.  de  sel  ;  on  rend  la  solution  alca- 
line en  ajoutant  15  ce.  de  KOH  à  25  p.  100  ;  on  agite  et  Ton  amène 
le  tout  à  1  litre.  Par  l'action  du  sulfate  ferreux  on  a  : 

.     FeCy«K»  +  SOTe  +  3K0H  =  K*FeGy«  +  SO*K«  +  Fe(OH) 

La  solution  ainsi  obtenue  est  jetée  sur  un  filtre  à  plis  ;  on  pré- 
lève 500cc.  du  filtratum,  auquel  on  ajoute  20 ce.  de  SO*H*,  et 
Ton  titre  par  le  MnO*K  N/10. 

L'erreur  correspondant  au  volume  du  précipité  formé  est  insi- 
gnifiante, mais  on  peut  déterminer  la  valeur  de  ce  précipité  en 
partant  d'une  quantité  connue  de  ferrocyanure  de  potassium. 

L.G. 


Analyse  de  rétaln.  —  M.  E.  VICTOR  (Chemiker  ZeiL, 
1906,  p.  179).  —  Lorsqu'il  s'agit  d'étain  à  peu  près  pur,  on  se 
contente  généralement  de  déterminer  les  impuretés,  qui  sont  :  le 
cuivre,  le  plomb,  l'antimoine  et  le  fer,  et  très  rarement  l'arsenic 
et  le  bismuth. 

Lorsque  l'étain  est  moins  riche  (96  p  100),  on  le  dose  volumé- 
triquement. 

Pour  la  recherche  des  impuretés  dans  l'étain  pur,  on  prend 
20gr.  d'étain  à  99p.  100  ou  lOgr.  d'étain  à  98p.  100,  qu'on  dis- 
sout dans  lOOcc.  d'HCl  (D  =  1.124),  en  se  servant  d'un  ballon 
d'Erlenmeyer  d'environ  un  litre  et  en  chauffant  légèrement. 

Dans  la  solution  refroidie,  on  ajoute  du  chlorate  de  potasse  par 
petites  portions,  jusqu'à  ce  que  les  métaux  étrangers  soient  dis- 
sous et  que  la  solution  reste  légèrement  jaunâtre,  même  à  l'ébul- 
lition  ;  on  chasse  ensuite  complètement  le  chlore  par  une  ébulli- 
tion  prolongée,  ce  qui  est  nécessaire  pour  pouvoir  séparer 
ensuite  le  plomb. 

D'autre  part,  on  dissout  dans  un  peu  d'eau  chaude  30 gr.  d'acide 
tartrique  exempt  de  p!omb  ;  on  alcalinise  à  l'aide  de  l'ammonia- 
que ;  on  ajoute  cette  solution  froide  à  la  solution  froide  d'étain, 
et  le  mélange  est  additionné  d'un  petit  excès  d'ammoniaque,  en 
ayant  soin  de  refroidir  constamment  ;,  on  chauffe  cette  solution 
vers  40°,  et  l'on  ajoute  avec  précaution  une  solution  saturée 
d'H^S;  de  cette  façon,  on  ne  précipite  que  le  cuivre,  lé  plomb,  le 
fer  et  le  bismuth  ;  on  filtre  ;  le  filtratum  est  additionné  d'une 
nouvelle  quantité  d'H*S  pour  vérifier  s'il  y.  a  encore  des  métaux 
précipitables  ;  le  précipité. qui  se  trouve  sur  le  filtre  est  lavé  à 
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Teau  chargée  dlPS,  et  Ton  détermine  par  les  méthodes  connues . 
les  métaux  contenus  dans  ce  précipité. 

Pour  doser  l'antimoine  dans  Tétain,  on  dissout  iOgr.  de  ce 
dernier  dans  HCl,  et  Ton  oxyde  par  CIO'K;  le  chlore  est  chassé 
par  ébuUition,  et  la  solution  est  fortement  étendue  ;  on  ajoute 
ensuite  quelques  clous  et  un  peu  de  fer  réduit  ;  la  fiole  est  fermée 
avec  un  bouchon  muni  d'une  soupape  Bunsen,  et  l'on  abandonne 
pendant  trois  quarts  d'heure  ;  après  refroidissement  à  Tabri  de 
l'air,  on  fait  passer  cette  solution  sur  un  filtre  contenant  un  peu 
de  fer  réduit  ;  on  lave  le  filtre  avec  un  peu  d'eau  acidulée  par 
HCl,  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  donnent  plus  qu'un 
très  faible  louche  avec  une  solution  d'HgCI'. 

Le  précipité  contenu  sur  le  filtre  est  transvasé  dans  une  fiole 
et  dissous  dans  HCl  avec  un  peu  de  CIO'K. 

A  cette  solution  on  ajoute  de  la  soude  en  plaques,  jusqu'à  ce 
qu'elle  soit  fortement  alcaline  ;  on  filtre  sur  l'amiante  le  préci- 
pité de  Fe'O';  le  filtratum  est  additionnéde  50cc.  d'une  solution 
saturée  de  sulfure  de  sodium,  et  Ton  porte  à  l'ébullition  pendant 
quelque  temps  (1)  ;  après  filtration  du  sulfure  de  cuivre,  on 
ajoute  au  filtratum  un  peu  de  cyanure  de  potassium,  et  on  le 
soumet  à  l'électrolyse  à  chaud,  en  commençant  avec  un  courant 
faible  (0,2  ampère),  puis  avec  un  courant  d'un  ampère.  Le  dépôt 
de  l'antimoine  est  obtenu  en  1  heure  1/2. 

Pour  le  dosage  de  l'arsenic,  on  dissout  lOgr.  d'étain  dans  HCl; 
on  oxyde  la  solution,  bien  refroidie,  avecGlO^K;  on  ajoute  ensuite 
HCl  concentré  ;  on  précipite  l'arsenic  à  l'état  de  sulfure,  et  on  le 
dose  à  l'état  de  pyroarséniate  de  magnésie. 

Lorsqu'on  se  trouve  en  présence  d'un  étain  contenant  moins  de 
96p. iOO  de  ce  métal,  on  dose  Tétain  volumétriquement.  La 
méthode  employée  est  celle  qui  consiste  à  oxyder  le  chlorure  stan- 
neux  par  une  solution  fortement  acide  de  perchlorure  de  fer» 

L.  G. 

Moilineatloii  de  la  mètlioile  de  Volliard  pour  le 
dosage  des  ehloraretf.  —  MM.  A.  ROSANOFF  et  A.  HILL.  — 
La  méthode  de  Volhard,  pour  le  dosage  des  chlorures,  consiste  à 
acidifier  la  solution  à  titrer  avec  Az04f,  à  ajouter  un  sel  ferrique 
comme  indicateur,  à  précipiter  le  chlore  avec  une  solution  titrée 
d'azotate  d'argent  ajoutée  en  excès  et  en  proportion  connue  et 
à  déterminer  l'excès  d'azotate  d'argent  avec  une  solution  titrée 
de  sulfocyanure,  la  fin  delà  réaction  étant  indiquée  par  la  colo- 
ration rouge  due  au  sulfocyanure  ferrique.   En  principe,  cette 

{1}  Comme  le  précipité  de  Fe^O^  entraîne  généralement  un  peu  d'anti- 
moine, il  est  préférable,  après  avoir  chassé  le  chlore  de  la  solution,  de 
neutraliser  celle-ci  par  AzH',  d'ajouter  H"^S,  do  dissoudre  le  sulfure  d'anti- 
moine dans  le  sulfure  de  sodium 'et  de  traiter  la  solution  comme  plus 
haut.    
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.méthode  est  très  rapide  et  paraît  irréprochable,  mais,  en  pratique, 
elle  est  inexacte.  De  nombreux  opérateurs  l'ont  déjà  critiquée; 
les  uns  ont  prétendu  que  AzO^H  libre  détruit  la  coloration  donnée 
par  le  sel  ferrique  ;  d'autres  disent  que  le  sulfocyanure  ferrique 
est  décomposé  par  le  chlorure  d'argent  précipité  suivant  l'équa- 
tion : 

Fe  (AzCS)»  4-  3  AgCl  =  FeCP  +  3  Ag  AzGS 

et  ces  derniers  recommandent  de  filtrer  le  précipité  de  chlorure 
d'argent  avant  le  titrage  au  sulfocyanure. 

Les  auteurs  ont  repris  cette  étude,  et  ils  concluent  qu'il  est 
nécessaire  de  séparer  au  préalable  le  précipité  de  chlorure 
d'argent  ;  cette  méthode  est  un  peu  longue,  mais  elle  gagne  en 
exactitude. 

Quant  au  dosage  des  bromures  et  des  iodures  par  cette  méthode, 
il  peut  se  faire  comme  à  l'ordinaire,  c'est-à-dire  sans  filtration 
préalable.  H.  G. 

Dosaii^  de  l'antimoine  dans  le  eaoniehoae  vulea- 
nisé.  —  M.  le  Dr  B.  WAGNER  (ChemikerZeif.,  1906,  p.  638)  — 
Le  dosage  de  l'antimoine  dans  le  caoutchouc  a  une  grande  impor- 
tance. Pour  procéder  à  ce  dosage,  on  prend,  dans  un  creuset  en 
porcelaine,  Ogr.5  à  Igr.  de  caoutchouc  découpé,  et  Ton  ajoute 
un  mélange  de  1  partie  de  nitrate  de  soude  et  de  4  parties  de 
carbonate  de  soude  ;  on  chauffe  très  peu  au  commencement,  en 
tenant  le  creuset  couvert  ;  tout  d'abord,  il  y  a  un  peu  d'eau  qui 
s'évapore,  puis  viennent  des  hydrocarbures;  au  bout  de  quelques 
minutes,  on  chauffe  davantage,  et  une  fumée  blanche  se  dégage; 
lorsque  cette  fumée  a  cessé,  on  chauffe  plus  fort,  jusqu'à  ce  que 
la  masse  commence  à  fondre.  S'il  reste  des  portions  non  brûlées, 
on  ajoute  un  peu  de  nitrate  de  potasse  pulvérisé  et  sec,  et  l'on 
calcine  de  nouveau,  jusqu'à  ce  que  toutes  les  parties  organiques 
soient  brûlées.  Après  refroidissement,  le  creuset  est  introduit  dans 
une  capsule  contenant  de  l'eau  ;  on  acidulé  par  HCl,  en  couvrant 
la  capsule;  on  chauffe  à  l'ébullition,  afin  de  chasser  GO*  et  les 
vapeurs  nitreuses  ;  on  filtre  afin  de  séparer  la  silice,  et  l'on  fait 
passer  un  courant  de  H*S  dans  le  filtratum  chaud.  Le  précipité 
est  recueilli  sur  un  filtre  en  amiante,  desséché,  calciné  dans  un 
courant  de  GO*  et  pesé  à  l'état  de  Sb^S^. 

Cette  méthode  donne  de  très  bons  résultats,  mais  à  la  condi- 
tion que  les  matières  organiques  soient  complètement  brûlées. 
L.  G. 

Séparation  qnantiiatlire  et  direete  du  elilore 
d'avec  le  brome.  —  M.  LAUNCELOT  W.  ANDREWS  (Joum, 
of  amer,  chemical  Society,  1907,  p.  275).  —  Prendre  une  fiole  de 
Kjeldahl  de  400  à  500  ce.  possédant  un  col  de  20  à  25  cen- 
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timètres  de  longueur  ;  y  introduire  le  mélange  de  chlorure  et  de 
bromure,  puis  une  solution  d*iodate  de  potasse,  de.  Tacide 
nitrique  et  une  quantité  d*eau  suffisante  pour  cpie  le  volume  total 
du  mélange  soit  compris  entre  200  et  250  ce.  ;  la  fiole  est  disposée 
de  façon  à  être  sous  un  angle  de  30'  par  rapport  à  la  verticale  et 
doit  reposer  sur  une  forte  plaque  d*amiante,  percée  en  son  cen- 
tre d'une  ouverture  de  5  centim.  environ.  Cette  disposition 
a  pour  but  d'éviter  le  contact  de  la  flamme  du  bec  servant 
à  chauffer,  sur  les  côtés  de  la  fiole.  Le  long  col  de  la  fiole 
a  pour  effet  de  servir  de  réfrigérant  à  reflux,  en  permettant  le 
retour  à  la  fiole  des  quelques  traces  d'HGl  qui  pourraient  se  déga» 
ger  lorsque  le  volume  du  liquide  est  réduit  au  minimum.  On 
chauffe  à  l'ébuUition  avec  un  bec  Bunsen,  jusqu'à  ce  que  le 
volume  du  liquide  soit  réduit  à  90  ce.  ;  lorsque  la  quantité  de 
chlore  est  faible,  on  peut  réduire  à  60cc.  sans  perte  appréciable, 
mais,  d'une  façon  générale,  il  est  préférable  de  ne  pas  pousser  la 
réduction  au-delà  de  90 ce.  La  solution  est,  à  ce  moment,  parfai- 
tement incolore,  et  il  ne  reste  qu'une  trace  de  brome.  On  ajoute 
100  ce.  d'eau  distillée,  et  l'on  continue  Tébullition  jusqu'à  ce  qu'il 
se  soit  évaporé  50cc.  de  liquide  ;  la  vapeur  peut  à  ce  moment  être 
essayée  avec  un  papier^  la  fluorescéine,  et,  si  la  couleur  jaune 
de  celui-ci  ne  se  transforme  pas  en  rouge,  c'est  que  le  brome  est 
complètement  chassé.  Néanmoins,  pour  plus  de  sûreté,  on  adapte 
à  l'extrémité  du  col  de  la  fiole  un  bouchon  en  caoutAouc  très  pro- 
pre, muni  d'un  tube  recourbé,  et  l'on  fait  plonger  celui-ci  dans 
un  tube  à  essai  contenant  lOcc.  d'une  solution  d'iodure  de  potas- 
sium à  2  p.  100,  additionnée  d'un  peu  d'HGl  dilué  pour  lui  don- 
ner une  légère  réaction  acide  ;  la  vapeur  passe  dans  ce  mélange 
jusqu'à  ce  que  le  contenu  soit  devenu  chaud,  ce  qui  demande 
environ  40  secondes,  et,  si  le  liquide  à  ce  moment  ne  donne 
aucune  coloration  jaune,  le  brome  peut  être  considéré  comme 
complètement  expulsé.  Cet  essai  est  beaucoup  plus  délicat  que 
celui  au  papier  à  la  fluorescéine  et  que  celui  qui  consiste  à  se  servir 
d'une  solution  de  bicarbonate  de  soude  légèrement  colorée  avec 
de  l'indigo. 

Lorsque  le  brome  est  complètement  expulsé,  on  ajoute,  sans 
interrompre  rébullition,  1  ce.  à  lcc.5  d'une  solution  d'acide 
phosphoreux  à  25  p.  100;  on  continue  l'ébuUition  jusqu'à  éli- 
mination complète  de  l'iode,  ce  qui  se  reconnaît  à  la  colora- 
tion ;  cette  opération  demande  5  minutes  au  plus  ;  enfin,  le 
liquide  restant  dans  la  fiole  est  distillé  jusqu'à  ce  que  son 
volume  soit  réduit  à  90  ce. 

A  la  solution  bien  incolore  et  refroidie  restant  dans  la  fiole, 
on  ajoute  un  excès  modéré  d'une  solution  N/20  ou  N/50  de  nitrate 
d'argent,  puis  un  fragment  d'un  bon  papier  à  filtrer,  et  l'on  agite 
violemment  jusqu'à  ce  que  le  papier  soit  réduit  en  pulpe  ;  on 
filtre;  on  lave  l'insoluble;  on  ajoute  au  tiltratum  5 ce.  d'une 
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solution  de  nitrate  ferrique  à  iO  p.  100,  puis  on  titre  d*après 
la  méthode  de  Volhard  avec  une  solution  N/20  ou  N/50  de 
sulfocyanure  jusqu'à  coloration  rouge  persistante. 

Tous  les  réactifs  doivent  être  contrôlés  au  point  de  vue  du 
chlore . 

La  solution  d'iodate  de  potassium  doit  être  N/5,  c'est-à-dire 
contenir  7gr.  138  de  ce  sel  par  litre. 

La  vérification  de  cette  solution,  ainsi  que  des  autres  réactifs, 
au  point  de  vue  du  chlore,  doit  se  faire  en  effectuant  un  essai  à 
blanc  avec  2gr.  de  Kl,  une  quantité  convenable  de  solution  d'io- 
date,  d'acide  nitrique  et  d'acide  phosphoreux. 

Pour  le  dosage  du  chlore  dans  le  bromure  de  potassium 
ordinaire,  le  tableau  suivant  permet  de  connaître  la  quan- 
tité de  réactifs  et  de  substance  à  employer,  suivant  la  richesse 
approximative  en  chlore  du  bromure  à  essayer  : 

Si  le  mélange  KCl  -h  BKr 

contient  p.    100  Poids  à  employer  Solution  N/5  Acide  nitrique 

de  KGl  de  KGl  +  KBr         dUodate  de  potasse  2N 

de  5       à    40  0  gr.  600  36  ce.  20  ce. 

de  4,5    à      5  4  gr.  800  96  ce.  26  ce. 

de  0,25  à  1,5  3gr.6O0  4«6cc.  35  ce. 

Dosage  du  chlore  dans  le  brome  industriel.  —  Introduire  3gr.  de 
brome  exactement  pesés  (ou  davantage  si  la  quantité  de  chlore  est 
inférieure  à  0,5  p.  100)  dans  une  solution  de  2gr.  d'iodure  de 
potassium  dans  50  ce.  d'eau,  contenue  dans  une  fiole  fermée  par 
un  bouchon  à  Témeri  (si  Ton  opère  pendant  la  saison  chaude,  il 
est  nécessaire  que  cette  fiole  soit  refroidie  dans  de  la  glace). 
Dans  tous  les  cas,  la  fiole,  après  l'addition  du  brome,  est  fermée 
rapidement,  puis  agitée  vigoureusement;  on  transvase  dans 
une  fiole  de  Kjeldahl  de  400cc.,  sans  s'occuper  du  dégagement 
des  vapeurs  d'iode  et  de  brome,  et,  après  avoir  rincé  la  fiole 
bouchée,  on  ajoute  60  ce.  de  la  solution  d'iodate  de  potasse,  24  ce. 
d'acide  nitrique  et  une  quantité  d'eau  suffisante  pour  faire  un 
volume  d'environ  250  ce  ;  on  procède  ensuite  comme  il  a  été  dit 
plus  haut. 

H.  a 

IKMage  de  l'aeètanlllflc  ci  de  la  phènaeétlne  dans 
les  préparations  pharinaoen tiques.  —  MM.  J.-L.  TUR- 
NER  et  Ch.-E.  VANDERLEED  {American  Journal  ofPharmacy, 
1907,  p.  151).  —  On  peut  employer  deux  méthodes  pour  le  dosage 
de  l'acétanilide  : 

1»  Par  saponification  de  l'acétanilide  au  moyen  d'un  alcali  et 
distillation  de  l'aniline  produite;  acidulation  du  distillatum  avec 
HCl  ;  diazotation  au  moyen  du  nitrite  de  sodium  à  basse  tempé- 
rature. Finalement,  on  fait  la  combinaison  avec  l'acide  ^-naphtol- 
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K-disulfonique.  La  quantité  de  colorant  azo  formé  peut  être  esti- 
mée par  comparaison  colorimétrique  avec  une  solution  du  même 
principe  colorant  préparé  au  moyen  d'une  proportion  connue 
d'aniline  fraîchement  distillée  ; 

2^  Par  saponification  de  Tacétanilide  au  moyen  d'un  alcali, 
distillation  de  Tacide  acétique  par  addition  d'un  acide  sur  l'acé- 
tate formé,  et  titrage  du  distillatum. 

La  première  méthode  est  trop  longue  et  trop  difficile,  tandis 
que  la  deuxième  peut  être  appliquée  facilement  par  presque  tous 
les  chimistes. 

Voici  comnient  opèrent  les  auteurs  : 

1  gr.  d'acétanilide  est  saponifiée  en  chauffant  à  Tébullition,  pen- 
dant 1  ou  2  heures,  dans  une  fiole  munie  d'un  réfrigérant  ascen- 
dant, avec  3gr.  de  soude  caustique,  20cc.  d'alcool  et  lOcc.  d'eau. 
La  solution  obtenue  est  transvasée  dans  une  capsule,  et  Talcool 
est  chassé  au  bain-marie.  Le  résidu  est  versé  dans  un  entonnoir 
à  séparation  et  agité  avec  de  l'éther,  afin  d'éliminer  l'aniline 
provenant  de  la  saponification  ;  la  solution  éthérée  est  agitée 
deux  fois  avec  de  Teau  pure,  afin  d'enlever  quelques  traces  d'acé- 
tate de  sodium,  qui  est  un  peu  soluble  dans  l'éther  ;  les  eaux  pro- 
venant de  ce  traitement  sont  réunies  avec  la  solution  aqueuse 
originale. 

Le  mélange  aqueux  est  placé  dans  une  fiole  de  1  litre  de  capa- 
cité et  acidifié  avec  25 ce.  environ  d'une  solution  d'acide  phos- 
phoriqué  à  85  p.  iOO,  et  l'acide  acétique  est  entraîné  par  un  cou- 
rant de  vapeur  d'eau.  (Il  est  nécessaire  de  placer  entre  la  fiole  et 
le  réfrigérant  un  tube  à  boules  de  Kjeldahl,  afin  d'éviter  l'en- 
traînement d'un  peu  d'acide  phosphorique  dans  le  distillatum).  On 
pousse  la  distillation  jusqu'à  ce  que  le  distillatum  ne  donne  plus 
de  réaction  acide  au  papier  de  tournesol.  Ordinairement  2  heures 
sont  nécessaires  pour  arriver  à  ce  but. 

Le  distillatum  est  titré  à  l'aide  d'une  solution  de  soude,  en 
employant  la  phénolphtaléine  comme  indicateur  ;  l  ce.  de  solu- 
tion de  soude  normale  équivaut  à  Ogr.  13409  d'acétanilide. 

Afin  de  s'assurer  de  l'applicabilité  de  cette  méthode  aux  diver- 
ses préparations  pharmaceutiques,  les  trois  mélanges  suivants 
ont  été  analysés  au  point  de  vue  de  Tacétalinide  : 

I.  Elixir  contenant  en  solution  alcoolique  à  35^  Ogr. 947  d'acéta- 
nilide pour  100  ce.  avec  les  composés  suivants  :  extrait  de  chanvre 
indien,  caféine,  bicarbonate  de  soude,  salicylate  de  soude,  camphre 
monobroméy  extrait  de  jusguiame,  extrait  fluide  de  gelsémium,  extrait 
fluide  de  graine  de  céleri^  esprit  aromatique  d'ammoniaqîie» 

150 ce.  de  cet  élixir  ont  été  évaporés  au  bain-marie,  afin  d'éli- 
miner Talcool.  Le  résidu. a  été  agité  à  quatre  reprises  avec  du 
chloroforme  ;  les  solutions  chloroformiques,  réunies,  ont  été  con- 
centrées à  un  petit  volume  dans  une  fiole  d'Erlenmeyer,  au  bain- 
marie,  en  évitant  de  produire  une  forte  ébullition  du  chloroforme 
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pendant  Tévaporation  ;  lés  dernières  portions  de  chloroforme  ont 
été  éliminées  par  une  addition  répétée  de  petites  quantités  d*éther 
et  distillation  de  celui  ci  ;  la  complète  élimination  du  chloroforme 
est  nécessaire  pour  éviter,  au  cours  de  la  saponification,  la  for- 
mation de  phénylisocyanide,  qui  dégage  une  odeur  extrêmement 
désagréable.  Le  dosage  de  Tacétanilide  a  été  effectué  d'après  le 
procédé  ci -dessus  indiqué,  et  les  résultats  obtenus  ont  été  satis- 
faisants. 

II.  Mélange  d'acétanilide  et  de  salol.  —  Ce  mélange  est  très 
employé  en  médecine,  et  le  dosage  de  Tacétanilide  dans  celui-ci 
est  d'un  intérêt  tout  particulier.  Ce  dosage  présente  une  difficulté 
consistant  en  ce  que  le  salol  est  saponifié  et  que  le  mélange  dis- 
tillé après  acidification  à  l'aide  de  l'acide  phosphorique  laisse 
dégager  Tacide  phénique  qui  vient  fausser  les  résultats  du  titrage 
de  Tacide  acétique.  La  méthode  a  été  modifiée  comme  suit  : 

Après  que  le  mélange  saponifié  a  été  acidulé  par  Tacide  phos- 
phorique, on  Tagite  une  fois  avec  de  Téther.  Tout  le  phénol  est 
enlevé,  mais,  pour  ne  pas  perdre  d'acide  acétique,  Téther  est  traité 
à  trois  reprises  avec  de  Peau,  et  les  eaux  de  lavage  sont  réunies 
avec  la  première  solution  acide.  La  distillation  dans  un  courant 
de  vapeur  est  ensuite  conduite  comme  plus  haut. 

Les  résultats  obtenus  ont  été  également  exacts 

III.  —  Gaze  antiseptique^  contenant  de  racétanilide,  du  sulfophénate 
de  zinc,  de  r alun  y  de  r acide  borique,  du  thymol ^  du  menthol,  de  Ceu- 
calyptol  et  de  la  formaldéhyde.  —  Un  morceau  de  cette  gaze  a  été 
coupé  en  deux  parties.  La  première  partie,  qui  pesait  51  gr  35,  a 
été  extraite  complètement  dans  un  appareil  de  Soxhlet  avec  le 
chloroforme,  et  la  solution  chloroformique  a  été  traitée  comme  il 
a  été  dit  pour  Télixir.  La  seconde  partie,  du  poids  de  48gr.500, 
a  été  traitée  dans  un  appareil  de  Soxhlet  avec  de  l'alcool,  car  les 
auteurs  avaient  supposé  que  le  chloroforme  ne  pénétrait  pas 
assez  dans  toutes  les  parties  de  la  gaze.  La  solution  alcoolique  a 
été  évaporée  ;  le  résidu  obtenu  a  été  repris  par  l'eau,  puis  agité 
avec  du  chloroforme,  et  celui-ci  a  été  traité  par  le  procédé  précé- 
demment indiqué. 

Les  résultats  obtenus  ont  été  satisfaisants. 

Conclusion.  —  La  méthode  peut  donc  être  appliquée  à  tous  les 
mélanges  pharmaceutiques  ;  il  est  seulement  nécessaire,  d'une 
façon  générale,  de  traiter  le  mélange  avec  le  chloroforme  ou  avec 
Talcool,  dans  le  but  d'obtenir  Tacétanilide  dans  un  état  de  pureté 
suffisant  pour  en  permettre  la  saponification.  Si,  après  la  sapo- 
nification et  l'acidulation  par  Tacide  phosphorique,  certains  aci- 
des volatils  autres  que  l'acide  acétique  peuvent  exister,  il  faut  les 
enlever  par  l'éther  avant  la  distillation. 

Ce  qui  vient  d'être  dit  s'applique  aussi  à  la  phénacétine.  Icc. 
de  solution  normale  de  soude  correspond  à  Ogr.  17779  de  phéna- 
cétine. 
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Il  est  évident  que  si,  en  même  temps  que  Tacétanilide,  il  existe 
de  la  phénacétine  ou  d'autres  composés  acétylés,  cette  méthode 
ne  peut  pas  être  appliquée. 

Quelques  sels, comme  les  acétates,  les  nitrates,  les  nitrites,  etc., 
peuvent  influencer  les  résultats  ;  il  faut  éviter  avec  soin  que  les 
réactifs  employés  en  contiennent. 

Les  chlorures  sont  sans  influence,  Tacide  phosphorique  ne 
déplaçant  pas  HGl. 

S'il  existe  des  carbonates,  la  solution,  après  acidification,  doit 
être  chaufl*ée  pendant  quelques  instants  au  réfrigérant  ascen- 
dant afin  d'éliminer  CO* . 

Tous  les  joints  de  l'appareil  doivent  être  faits  avec  du  caout- 
chouc, les  bouchons  de  liège  absorbant  l'acide  acétique. 
H.  G. 

Dosage  de  la  morphine  diiwoaCe  dans  la  glycérine. 

—  MM.  GORDIN  et  HARRISON  (Apotheker  ZeiL,  1906,  p.  887).  — 
Le  dosage  de  la  morphine  dissoute  dans  la  glycérine  présente 
des  difficultés,  parce  que  les  réactifs  ordinaires  de  la  morphine 
ne  la  précipitent  pas  complètement;  on  ne  peut  songer  à  éli- 
miner la  glycérine  par  volatilisation,  car  on  serait  obligé,  pour 
cela,  d'opérer  à  une  température  élevée  qui  altérerait  l'alca- 
loïde. 

Le  procédé  préconisé  par  les  auteurs  consiste  à  étendre  la 
glycérine  de  trois  fois  son  volume  d'eau  et  à  ajouter  de  la  solu- 
tion normale  d'iode  ;  après  un  repos  de  douze  heures,  80  p.  100 
environ  de  la  morphine  ^ont  précipités  à  l'état  de  cristaux  de 
triiodure  de  morphine;  on  recueille  les  cristaux;  on  les  lave 
avec  la  solution  d'iode,  et  l'on  titre  la  morphine  alcalimétrique- 
ment. 

Aelde  salleylique  danw   le  vin  et  les  eonservcs.  — 

M.  D.  VITALI  {Giornale  di  farmacia,  1906,  p.  530).  —  il  vaut 
mieux  employer  le  toluol  que  l'éther  ;  ce  dernier  entraîne,  en 
efl'et,  des  acides  organiques  qui  peuvent  gêner  la  réaction  du 
chlorure  ferrique. 

Avec  le  toluol,  on  peut  déceler  l'acide  salicylique  dans  lOcc. 
devin  contenant  Ogr.00005  d'acide  salicylique. 

On  obtient  une  réaction  très  sensible  de  l'acide  salicylique  par 
le  procédé  suivant  :  à  la  solution  salicylique.  ajouter  une  goutte 
de  solution  de  sulfate  de  cuivre  assez  diluée  pour  être  incolore  et 
évaporer  à  siccité. 

Le  résidu  prend  une  belle  coloration  verte,  qui  devient  violette 
par  addition  de  chlorure  ferrique.  A.  D. 

Faislfleiàilon  des  huiles  eséënClelles  (American  Drug- 
gùt,  1906,  p.  333).  *-*  On  a  déjà  signalé  l'addition  aux  huiles 
essentielles  d'éthers  artificiels,  tels  que  le  succinate  d'éthyle  ou 
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Tacétate  dèglycéryle.  On  emploie  aussi,  dans  le  même  but, 
le  citrate  d'éthyle,  surtout  dans  les  essences  de  bergamote  et 
de  lavande.  Pour  rechercher  cette  falsification.  Il  faut  distiller 
à  pression  réduite  la  majeure  partie  de  Tessence;  le  résidu  est 
saponifié  par  la  potasse  et  distillé. 

L'alcool  peut  être  caractérisé  dans  le  produit  de  la  distillation 
et  Tacide  citrique  dans  le  résidu.  A.  D. 
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Traité  complet  d'analyse  ehimiqae  appliquée 
aam  essais  indusiriols,  par  J.  Post,  professeur  honoraire  à 
l'Université  de  Gœitingue,  et  B.  Neumann,  professeur  k  la  Technische 
Hochschule  de  Darmstadt.  Tome  I^f,  1er  fascicule.  1  vol.  de  217  pages 
(A.  Herraann,  éditeur,  6,  rue  de  la  Sorbonne,  Paris,  ¥•).  Prix  :6fr.  50. 
—  L'ouvrage  de  Post  est  très  connu  et  très  apprécié  des  chimistes.  Le 
seul  tort  de  sa  première  édition  était  de  dater  de  près  de  25  ans,  et 
l'on  sait  combien  l'industrie  chimique  s'est  métamorphosée  depuis  un 
quart  de  siècle.  Aussi  nos  lecteurs  seront-ils  très  heureux  d'apprendre 
l'apparition  d'une  deuxième  édition. 

Cette  deuxième  édition  française  du  Traité  d'analyse  chimique 
appliquée  aux  essais  industriels  de  J.  Post  et  B.  Neumann  com- 
prendra deux  volumes  grand  in-8^  d'environ  900  pages  chacun,  avec 
de  nombreuses  figures  ;  elle  sera  publiée  en  huit  fascicules  se  vendant 
séparément  et  renfermant,  autant  que  possible,  un  groupe  d'industries 
ayant  entre  elles  certaines  analogies. 

Voici  le  sommaire  du  fascicule  1er.  qui  vient  de  paraître  : 

Chapitre  I  :  Eau  et  eaux  résiduaii^es .  —  Eau  pour  l'industrie.  Pré- 
lèvement des  échantillons.  Examen  physique.  Essai  qualitatif.  Ana- 
lyse quantitative.  Détermination  de  la  dureté.  Oxydabilité.  Examen 
microscopique  et  biologique.  Conclusions  à  tirer  des  résultats  analyti- 
ques. Eaux  résiduaires  industrielles.  Composition  Prise  d'échantillon. 
Examen  physique.  Examen  chimique.  Examen  biologique  et  microsco- 
pique. Conclusions  à  tirer  des  résultats  obtenus. 

Chapitre  II  :  Combustibles .  —  Examen  chimique  des  combustibles 
solides.  Prise  d'échantillon.  Détermination  de  la  composition  chimi- 
que. Du  rendement  en  coke.  Des  propriétés  physiques.  Analyse  des 
cendres.  Détermination  du  pouvoir  calorifique.  Calcul  du  pouvoir  calo- 
rifique à  l'aide  des  données  de  l'analyse  élémentaire.  Détermination 
directe.  Tableau  des  résultats  de  l'examen  analytique  et  calorimé- 
trique. 

Chapitre  III  :  Pyrométrie.  —  Généralités.  Thermomètre  à  mercure. 
Pyromètres  fondés  sur  les^  points  de  fusion  de  corps  solides.  Pyromè- 
tres à  eau  ou  calorimètres.  Pyromètres  thermo-électriques.  Pyromè- 
tres optiques.  Appareils  enregistreurs. 

Chapitre  IV  :  Gaz  des  fumées^  gaz  de  chauffage,  gaz  des 
moteurs  et  gaz  des  mines.  —  Méthodes  et  appareils  gazo  m  étriqués. 
Prise  d'échantillon.  Dosage  des  dilTéreots  éléments  des  gaz  des  fumées, 


des  gaz  dé  chauffage  et  des  gàz  des  moteurs.  Gaz  absorbables.  Gaz  non 
absorbables.  Combustion  des  mélanges  gazeux.  Appareils  de  Hempel. 
Application  de|  appareils  de  Hempel  à  l'analyse  des  gaz.  Burette  de 
Bunle.  Burette  deVillot.  Appareil  de  Drebschmidt.  Appareils  portatifs. 
Grisoumètres.  Exemples  de  calcul  des  analyses.  Méthodes  spéciales 
pour  Tanalyse  des  différents  mélanges  gazeux.  Gaz  des  fumées.  Gaz 
des  gazogènes.  Gaz  des  hauts-fourneaux.  Gaz  des  fours  à  coke.  Gaz 
des  mines  et  gaz  naturels.  Pouvoir  calorifique  des  gaz  de  chauffage  et 
des  gaz  des  moteurs. 

Vabrieatloii  des  eolles  animales,  par  V.  Gambon,  ingé- 
nieur des  arts  et  manufactures.!  vol.  de  216  pages,  avec50fig. 
(H.  Dunod  etE.  Pinat.  éditeurs,  49,  quai  des  Grands-Augustins, Paris, 
VI').  Prix  :  6  fr.  —  Cet  ouvrage  est  Tœuvre  d*un  auteur  particulière- 
ment compétent,  puisqu'il  fut  longtemps  k  la  tète  d'une  des  plus 
importantes  fabriques  françaises  de  colle  et  de  gélatine. 

Cet  auleur  a  été  bien  inspiré  en  n'alourdissant  pas  son  livre  par  la 
description  de  procédés  de  fabrication  anciens  plus  ou  moins  empiri- 
ques et  démodés.  Par  contre,  il  a  rassemblé  les  méthodes  scientifiques 
nouvelles,  reconnues  aujourd'hui  les  plus  avantageuses  et  les  seules  à 
recommander. 

C'est  donc  un  travail  original  et  bien  personnel,  dont  l'utilité  parait 
incontestable,  tant  pour  les  fabricants  que  pour  les  chimistes. 

Le  chapitre  des  analyses  des  matières  premières  et  des  colles  et 
gélatines  intéressera  plus  particulièrement  ces  derniers  et  notamment 
le  procédé  imaginé  par  l'auteur  pour  déterminer  la  valeur  mar- 
chande des  colles  et  gélatines. 


Balletln  selenClilqne  et  Indasirlel  de  la  inalson 
Roare-Bertrand,  de  Grasise,  n^  d'avril  4907  (2e  série,  n*  5). 
—  La  !'•  partie,  relative  aux  travaux  scientifiques,  contient  une  étude 
sur  le  linalol  et  la  suite  des  recherches  chimiques  sur  la  végétation  des 
plantes  à  parfums. 

La  2*  partie  est  consacrée  à  une  revue  industrielle,  et  enfln,  la 
3®  partie  est  une  revue  des  travaux  récents  sur  les  parfums  et  les  hui- 
les essentielles. 


NOnVELLES  ET  REHSEIGHEHENTS 


Arrêté  Axant  les  méthcNles  que  doivent  ftulvre  les 
laboratoires  offlolels  pour  l'analyse  des  matières 
grasses  (suite)  (  1  ) . 

Beurre  de  vache. 

UosAGE  DE  l'eau.  —  Daus  un  petit  vase  cylindrique   à  fond  plat,  de 
môme  nalure  que  ceux  qui  servent  à  doser  dans  le  vide  l'extrait  des 

(1)  Voir  Annales  de  chimie  analytique,  1907,  p.  296. 
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vins,  ayant  environ  5  centinQ.  de  diamètre  sur  2  centim.  de  hauteur, 
peser  5gr.  de  beurre  non  fondu  et  les  chauffer  pendant  IS  à  14  heures 
à  l'étuve  à  iOOo  ;  s'assurer  que  deux  pesées  faites  à  une  heure  de  dis- 
tance n'accusent  plus  de  variation  sensible  de  poids  et  multiplier  par 
20  la  perte  de  poids,  pour  la  rapportera  100  gr.  de  matière. 

Remarque.  —  Il  n'est  pas  indispensable  que  la  dessiccation  soit  faite 
sans  discontinuité. 

Recherche  des  antiseptiques.  -  Les  principaux  antiseptiques  employés 
sont  les  produits  du  bore  et  ceux  du  fluor  ;  on  les  recherche  d'après  le 
procédé  qui  sera  indiqué  ultérieurement  dans  une  notice  spéciale. 

Marche  ANALYTIQUE.  —  Préparation  préalable  de  l'échantillon.  —  La 
détermination  des  constantes  physiques  et  chimiques  ne  doit  pas  être 
effectuée  sur  le  beurre  en  nature,  mais  sur  la  matière  grasse  privée 
par  fusion  et  fiUration  des  impuretés  qui  l'accompagnent  (eau, 
caséine,  etc.).  C'est  donc  sur  la  matière  ainsi  purifiée  que  porteront 
les  déterminations  suivantes  :  indice  de  Crismer,  indice  de  saponifica- 
tion, acides  volatils  solubles  et  insolubles^  acides  solubles  totaux. 

Purification.  —  Placer  lé  beurre  dans  un  bêcher  et  le  maintenir  à 
l'étuve  entre  45*^  et  60<>  jusqu'à  séparation  de  la  matière  grasse, 
qui  se  réunit  sous  forme  d'huile  à  la  partie  supérieure;  cette  tiuile  est 
parfois  claire  et  limpide,  parfois  trouble,  notamment  lorsqu'il  existe 
de  l'oléo-margarine  dans  le  mélange;  décanter  cette  huile  sur  un  petit 
filtre  à  plis  placé  dans  Tétuve  même  et  recueillir  le  liquide  clair  el 
limpide,  qui  sert  à  effectuer  toutes  les  déterminations. 

Détermination  de  l'indice  de  Crismer  ou  température  critique  de  dis  • 
SOLUTION.  —  Sur  un  petit  tube  de  verre  ayant  environ  8  centim.  de 
longueur  et  1  centim.  de  diamètre,  tracer  à  l'acide  fiuorhydrique,  au 
diamant  ou  au  vernis,  deux  traits  correspondant  respectivement  aux 
hauteurs  occupées  par  1  et  3  ce.  de  liquide  ;  ce  tube  étant  bien  sec  et 
propre, y.verser  du  beurre  fondu  et  limpide  jusqu'au  trait  correspondant 
à  i  ce,  puis  de  Talcool  absolu  du  commerce  de  densité  connue  et  voisine 
de  0,7967  jusqu'au  second  trait  ;  fermer  le  tube  par  un  bouchon  laissant 
passer  en  son  centre  un  thermomètre  gradué  en  1/5  de  degrés  et  à 
réservoir  aussi  petit  que  possible;  s'assurer  que  le  thermomètre  ne  tou- 
che en  aucun  point  les  parois  et  que  son  réservoir  est  entièrement 
immergé  dans  le  liquide:  chauffer  ce  tube  à  la  flamme  d'une  veilleuse  de 
bec  Bunsen,  en  l'agitant  doucement  de  haut  en  bas  et  de  bas  en  haut 
jusqu'à  ce  que  son  contenu  soit  devenu  homogène  et  limpide;  écarter 
alors  letube  de  la  source  de  chaleur  et  continuer  à  l'agiter  jusqu'à  ce  que 
son  contenu  se  trouble;  noter  la  température  correspondante;  réchauffer 
à  nouveau  le  tube  pour  observer  une  seconde  fois  le  trouble  et  vérifier 
le  premier  nombre  obtenu,  qui  indique  la  température  de  trouble  T: 
au  moyen  d'une  pipette  étroite,  prélever  2  ce.  <lu  même  beurre  fondu 
et  clair  ;  y  ajouter  20  ce.  d'alcool  absolu,  quelques  gouttes  de  phtaléine 
du  phénol  et  titrer  l'acidité  avec  la  potasse  alcoolique  au  vingtième 
normale  jusqu'à  coloration  rouge  ;  si  N  est  le  nombre  de  ce.  d'alcali 
emplové,  la  température  critique  de  dissolution  du  beurre  sera  : 
T  +  N.' 

L'expérience  a  montré  à  M.  Crismer  que,  pour  les  beurres  purs,  ce 
nombre  permet  de  calculer  l'indice  de  Reichert  ;  il  suffit,  pour  y  par- 
venir, de  retrancher,  du  nombre  83,5,  la  somme  T+N,  d'où 

indice  de  Reichert=83,5  -  (T+  N). 
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Si  ]  alcool  employé  était  à  une  densité  voisine,  n9ais  différente  de 
0,7967,  on  pourrait  passer  du  nonnbre  observé  à  celui  qu^aurait  fourni 
l'alcool  de  densité  0,7967,  en  tenant  compte  que  chaque  accroisse- 
ment de  O.OOOi  de  la  densité  de  Talcool  augmente  de  Q^\S6  la  tem- 
pérature de  trouble,  tandis  que  tout  abaissement  de  0,0001  de  den- 
sité diminue  la  température  de  trouble  de  0<^i86. 

Si,  par  exemple,  un  alcool  de  densité  0,794  fournit  à  l'observation 
directe  une  température  de  trouble  de  46®,  l'alcool  à  0,7967,  qui  pré- 
sente un  excès  de  densité  de  0^0027,  aurait  fourni  une  température 
de  trouble  plus  élevée  d»;  27  x  0,186  z=  5*.  L'indice  de  trouble  aura 
donc  été  de  46+5  =  31°. 

Nota.  —  La  détermination  de  la  densité  de  Talcool  se  fait  commo- 
dément en  prenant  la  température  critique  en  fonction  d'un  pétrole 
préalablement  étalonné  au  moyen  d'alcool  éthyliqoe  anhydre  et  pour 
lequel  une  courbe  de  correspondance  doit  être  établie. 

Détermination  DES  acides  volatils  .  —  Réactifs  :  Glycérine  pure  à 
30®  Baume. 

Lessive  de  soude  obtenue  en  dissolvant  50  gr.  4e  soude  caustique 
à  l'alcool,  non  carbonatée,  dans  50 gr.  d'eau;  2 ce.  4«  cette  liqueur 
doivent  saturer  de  30  à  35  ce.  de  l'acide  suivant  : 

Solution  aqueuse  de  SO*H*,  contenant  25  ce.  d'acide  à  66*  Baume 
par  litre. 

Pierre  ponce  pulvérisée. 

Solution  aqueuse  N/10  de  soude  ou  de  potasse. 

Pratique  de  r essai.  —  1.  Dosage  des  acides  volatils  solitbles.  —  Dans  une 
fiole  conique  dite  d'Erlenmeyer,  d'une  contenance  de  300  ce.  environ, 
introduire,  au  moyen  d'un  tube  effilé,  le  beurre  fondu  et  en  peser  exac- 
tement 5gr.  ;  verser  dessus  20ec.  de  glycérine  à  30*  B.,  2  ce.  de  lessive 
de  soude  ou  la  quantité  voisine  de  Ccc  qui  est  capable  de  saturer 
30cc.  de  SO*H*  ;  placer  sur  une  toile  métallique  chauffée  par  un  bec 
Bunsen  ouvert  de  telle  façon  que  sa  flamme  trace  sur  la  toile  métalli- 
que un  cercle  rouge  ayant  approximativement  la  moitié  du  diamètre 
du  fond  de  la  fiole  ;  chauffer  en  agitant,  jusqu'à  ce  que  la  masse  qui, 
au  début,  mousse.au  point  de  déborder  (ce  qu'on  évite  en  éloignant 
l'essai  de  la  flamme)  soit  devenue  tranquille  et  parfaitement  homo- 
gène, résultat  obtenu  en  5  à  7  minutes  environ  ;  s'assurer  qu'il  n'y 
a  bien  qu'une  couche  de  liquide  homogène  ;  laisser  refroidir  pendant 
4  à  5  minutes  sur  un  papier  (pour  isoler  de  la  table);  ajouler  avec 
précaution  et  d'abord  goutte  à  goutte,  pour  prévenir  tout  débordement, 
90  ce.  d'eau  bouillante,  dans  Uquelle  le  savon  se  dissout  (en  fournis- 
sant un  liquide  limpide),  50 ce.  de  SO*H'  à  25 ce.  par  litre  et  environ 
Ogr.l  de  pierre  ponce  pulvérisée  ;  boucher  la  fiole  avec  un  tube  de 
10  centim.  de  longueur  environ,  portant  en  son  milieu  une  petite 
boule  préalablement  remplie  d'amiante  ou  de  laine  de  verre  ;  atteler' à 
un  réfrigérant  descendant  et  distiller  en  chauffant  vivement  ;  la 
flamme  du  bec  Bunsen  doit  s'étaler  sur  presque  toute  la  surface  infé- 
rieure de  la  fiole  conique;  de  cette  façon,  on  distille  facilement,  en 
30  à  3S  minutes,  les  110  ce.  de  liquide  nécessaires  pour  le  titrage  ;  il 
est  indispensable  de  distiller  en  30  à  35  minutes  environ  et  de  recueil- 
lir llOcc.  ;  faire  tomber,  dans  le  ballon  contenant  le  liquide  distillé, 
gros  comme  un  poids  de  talc  ;  boucher  au  liège  et  retourner  douce- 
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ment  et  complëlement  le  ballon  sur  lui-même,  de  façon  que  le  talc 
reste  à  la  surface  du  liquide  ;  agiter  alors  ënergiquement  pendant  une 
demi-minute,  en  imprimant  au  ballon  des  secousses  latérales  très 
précipitées;  retournera  nouveau  le  ballon  ;  filtrer  le  liquide,  sans  perte, 
sur  un  filtre  sec  et  sans  plis  de  4  à  5  centim.  de  diamètre  ;  recueillir 
exactement  100 ce.  et  mesurer  leur  acidité  au  moyen  d'alcali  N/10  en 
présence  de  la  phtaléinedu  phénol  ;  le  nombre  de  ce.  V  utilisés  doit 
être  multiplié  par  1,1  pour  donner  la  mesure  de  Tacidité  contenue  dans 
les  llOcc.  ;  il  faudrait  le  multiplier  à  nouveau  par  1,1  pour  le  transfor- 
mer en  indice  de  Reichert.  M.  Mougnaud  a  en  effet  constaté  qu'on  peut 
avec  assez  d'exactitude  passer  de  Tindice  de  Leffmann-Beam  à  l'indice 
de  Reichert,  en  ajoutant  un  dixième  à  la  valeur  trouvée. 

2.  Dosage  des  acides  volatils  insolubles.  ^Les  acides  volatils  insolubles, 
retenus  en  majeure  partie  par  le  talc,  se  trouvent  répartis  dans  trois 
récipients  différents  : 

1^  Dans  le  tube  du  réfrigérant  de  l'appareil  de  distillation  ; 

20  Dans  le  ballon  de  llOcc.  ; 

3°  Sur  le  filtre,  avec  le  talc. 

Pour  les  réunir,  enlever  la  fiole  et  son  tube  à  boule  et  les  remplacer 
par  une  autre  fiole  contenant  de  l'alcool  à  90°  et  fermée  par  un  bou- 
chon donnant  passage  à  un  tube  de  verre  qu'un  caoutchouc  permet  de 
relier  au  réfrigérant  descendant  ;  chauffer  l'alcool  de  façon  à  en  distil- 
ler 50  ce,  qui  suffisent  parfaitement  pour  dissoudre  les  acides  retenus 
par  le  réfrigérant. 

Le  filtre  (contenant  le  talc)  étant  placé  sur  le  ballon  de  110  ce.  qui 
renferme  le  distillatum  inemployé.  le  crever  avec  un  fil  de  platine, 
puis  le  laver  complètement  avec  les  50  ce.  d'alcool  distillés  précédem- 
ment ;  ajouter  au  liquide  le  filtre  lui-même  et  quelques  gouttes  de 
phlaléîne  du  phénol,  afin  de  doser  l'acidité  avec  une  liqueur  alcaline 
N/10;  le  nombre  A  de  ce.  employés  doit  subir  deux  corrections  :  il 
faut  d'abord  en   retrancher  l'acidité  des  10  ce.   de  liquide  aqueux, 

V 
laquelle  (l)'est  —  ,  puis  l'acidité  due  à  l'alcool  et  qu'on  détermine  par 

un  titrage  direct  effectué  sur  50cc.  d'alcool,  acidité  correspondant 
à  Ccc.  d'alcali  N/10.  Dès  lors,  on  a,  pour  les  acides  volatils  insolubles  : 


-(v+^). 


Détermination  de  l'indice  de  saponification.  —  Opérer  comme  il  est 
dit  précédemment. 

Détermination  des  acides  solubles  totaux.  —  Opérer  comme  il  est 
dit  précédemment  et  multiplier  le  nombre  de  ce.  d'alcali  employé  par 
3,-  pour  le  ramener  à  5gr.  de  beurre. 

Huile  d'olive. 

Réactifs  spéciaux.  —  Essai  a  l'acide  azotique.  —  Réactif  :  acide 
azotique  (D  =  1,38). 

(1)  D'après  le  titrage  précédent  des  acides  volatils  solubles. 
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Dans  un  tube  à  essai,  verser  10  à  15  ce  d'huile  et  un  égal  volume 
d'AzO^H  ;  obturer  le  tube  avec  une  lame  de  caoutchouc  et  agiter,  sans 
produire  d'émulsion  et  seulement  pendant  quelques  instants  ;  placer 
le  tube  verlij^alement  et  Texaminer  ;  s'il  s'agit  d'une  huile  d'olive  pure^ 
celle-ci  verdit  ou  se  décolore  par  ce  traitement  pour  brunir  ensuite  ; 
au  contraire,  elle  brunit  progressivement  si  elle  renferme  des  huiles 
de  graines  ;  de  plus,  la  présence  de  Thuile  de  sésame  est  décelëe  par  la 
coloration  jaunâtre  que  prend  l'acide;  celui  ci  se  sépare  avec  une 
couleur  blanche  en  l'absence  de  l'huile  de  sésame. 

Remarque.  —  Les  huiles  d'arachide  et  d'oeillette  virent  peu  au  brun 
par  ce  réactif. 

Procédé  Bellier.  —  Réactifs  :  1**  Acide  azotique  de  densité  1,38  par- 
faitement incolore,  c'est-à-dire  complètement  dépourvu  de  vapeurs 
nitreuses  et  qu'on  peut  préparer  avec  un  acide  jaune  en  faisant  passer 
dans  celui-ci  un  courant  d'air  jusqu'à  décoloration  complète  ou  plus 
simplement  en  j  projetant  quelques  cristaux  d'urée  et  agitant  jusqu'à 
décoloration  ; 

i^  Benzine  saturée  de  rësorcine  à  froid. 

Essai.  —  Dans  un  tube  à  essai,  verser  2  ce.  d'huile,  3  ce.  de  benzine 
saturée  de  rësorcine  et  2 ce.  de  l'acide  nitrique  dont  il  vient  d'être 
parlé  ;  agiter  et  observer  d'abord  l'aspect  du  mélange  et  ensuite  celui 
de  l'acide  inférieur  qui  se  sépare. 

Toutes  les  huiles  virent  au  violet  foncé,  à  l'exception  de  l'huile  d'olive 
pure,  qui  donne  une  teinte  grise,  parfois  violacée. 

L'acide  qui  se  sépare,  jaune  au  début,  fonce  peu  à  peu  et  devient 
jaune-orangé,  mais  quand  l'huile  de  sésame  existe,  l'acide  séparé  est 
vert  et  la  coloration  persiste  pendant  quelques  minutes;  l'obtention 
de  cette  teinte  verte  caractérise  l'huile  de  sésame,  aucune  autre 
matière  grasse  liquide  ne  la  produisant  dans  les  mômes  circonstances. 

Recherche  DE  l'huile  d' ARACHIDE.  —  procédé  Blarez.  —  Réactif: 
Solution  contenant  4  à  5gr.  de  potasse  pure  pour  100 ce.  d'^alcool  à  90<>. 

Essai.  -  Dans  uo  tube  à  essai  de  15  à  18  centim.,  placer  1  ce.  de  l'huile 
à  essayer,  15  ce.  de  la  solution  alcoolique  de  potasse  ;  chaufifer  au 
réfrigérant  ascendant,  de  façon  à  maintenir  une  douce  ébullition  pen- 
dant un  quart  d'heure;  laisser  refroidir;  retirer  le  tube  à  essai  :  le 
boucher  et  l'abandonner  à  lui-même  dans  un  endroit  frais  ou  dans  un 
courant  d'eau  entre  12  et  15®  :  en  présence  de  l'huile  d'arachide,  il  se 
forme  un  précipité  dont  l'importance  est  proportionnelle  à  la  quantité 
d'huile  d'arachide,  tandis  que  les  huiles  d'olive  pures  restent  limpi- 
des ;  après  un  repos  de  24  heures,  le  précipité  formé  permet  toujours 
de  reconnaître  10  p.  lOOd'huilo  d'arachide. 

Hln  opérant  exactement  dans  les  mômes  conditions,  mais  en  prenant 
Icc  5  d'huile  au  lieu  de  1  ce,  on  obtient,  après  24  heures  de  repos,  la 
formation  d'un  précipité  d'arachidale  de  potasse,  même  lorsqu'il  n'y  a 
que  5  p.  iOO  d'huile  d'arachide  dans  le  mélange.  Dans  tous  les  cas,  le 
précipité  floconneux-,^ examiné  à  la  loupe,  doit  présenter  des  cristaux 
très  nets  d'arachidate  de  potasâe. 

Nota.  —  La  présence  de  l'huile  de  coton  et  de  celle  de  sésame  peut 
provoquer  une  réaction  du  même  ordre  que  celle  qui  résulte  de  la 
présence  de  l'huile  d'arachide,  de  sorte  que  la  fraude  est  toujours 
attestée,  et  il  ne  peut  y  avoir  de  doute  que  sur  sa  nature. 
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En  cas  de  doute,  appliquer  le  procédé  suivant,  dû  h  M»  Beliier  : 

Placer  dans  un  gros  tube  à  essais  en  verre  mioce  i  ce.  de  Thuile  à 
essayer,  5  ce.  de  potasse  alcoolique  à  85  gr.  de  KOH  par  litre  el  chauffer 
jusqu'à  dissolution  complète,  en  faisant  bouillir  pendant  1  ou  i  miuu- 
tt^s  au  réfrigérant  ascendant;  ajouter  lcc.5  d'acide  acétique  aqueux 
saturant  jusie  les  5  ce.  de  potasse  employés;  agiter;  on  obtient  ainsi 
une  solution  d'acétate  de  potasse  et  des  acides  gras  de  Thuile  dans 
l'alcool  à  70^;  faire  refroidir  rapidement,  en  agitant  le  tube  dans  l'eau 
à  une  température  inférieure  à  20°  ;  en  très  peu  de  tçmps,  gr&ce  à 
Tacétate  de  potasse,  Tacide  aràchidique  et  les  autres  acides  solides  de 
rhuile  se  précipitent  ;  lorsque  ce  précipité  n'augmente  plus,  ajouter 
50cc.  d'alcool  à  70^,  contenant  \  p.  100  en  volume  d'HCl  ;  retourner 
plusieurs  fois  le  tube  pour  opérer  le  mélange  et  placer  dans  l'eau  à 
470.190 .  lorsque  Thuile  contient  plus  de  10  p.  400  d'huile  d'arachide,  il 
reste  un  précipité  d'acide  aràchidique  plus  ou  moins  abondant,  mais 
toujours  visible. 

Au-dessous  de  iOp.  100,  le  liquide  est  limpide  ou  à  peu  près,  mais, 
si  on  le  place  pendant  une  demi-heure  dans  Teau  froide  et  si  Ton 
regarde  dans  l'axe  du  tube,  on  observe  un  nuage  qui  en  masque 
le  fond  ;  avec  des  huiles  pures,  au  contraire,  le  fond  du  tube  est  par- 
faitement visible  à  traver.  le  liquide  très  limpide.  Quelques  huiles  de 
Tunisie  et  les  huiles  de  coton  et  de  sésame  donnent  un  liquide  louche, 
mais  si  on  laisse  la  température  remonter  jusqu'à  éclaircissement 
complet  et  qu'on  place  ensuite  dans  l'eau  entre  iV  et  19<^,  le  trouble 
dû  à  rhuile  d'arachide  persiste  seul. 

Marche  analytique.  —  Appliqué  le  procédé  Belher;  4  cas  : 

a.  Mélange  violet  et  acide  vert  ; 

6.  Mélange  vert  et  acide  vert; 

c.  Mélange  violet  et  acide  jaune  brun  ; 

d.  Mélange  gris  ou  à  peine  violet  et  acide  jaune. 

Dans  les  cas  a  et  b,  la  coloration  verte  de  l'acide  indique  la  présence 
de  rhuile  de  sésame.  » 

Evaluer  par  comparaison  à  peu  près  le  quantum,  ce  procédé  sensi- 
ble dévoilant  jusqu'à  1  p.  100  d'huile  de  sésame. 

Dans  les  cas  c  et  d,  appliquer  l'essai  à  l'acide  azotique  ;  si  l'acide  qui 
se  sépare  est  jaune,  il  y  a  beaucoup  de  chances  pour  que  l'huile  de 
sésame  soit  présente  ;  le  constater  par  le  réactif  Vil  la  vecchia  et  Fabris, 
car,  dans  certains  cas,  l'huile  de  sésame  peut  échapper  au  réactif 
Bellier. 

Rechercher  l'huile  de  coton  par  le  réactif  Halphen,  et,  en  cas  de 
négative,  par  le  procédé  Becchi-Millau. 

Rechercher  l'huile  d'arachide  par  le  procédé  Blarez  ou  le  procédé 
Bellier. 

Si  aucune  huile  étrangère  n'a  été  caractérisée,  procéder  à  l'essai 
Cailletet. 

Déterminer  ensuite  éventuellement  l'indice  d'iode  et  la  déviation  à 
l'oléoréfractomètre.  qui  révèlent  la  présence  des  autres  huiles  étran- 
gères, à  l'exception  des  huiles  d'amande,  d'arachide  et  de  noisette. 

Huile  de  noix. 

Marche  systématique  de  l'analyse.  —  La  recherche  des  huiles  demi- 
siccatives  se  fait  ici  commj  il  a   été  dit  pour  l'huile  d'olive.  Toutefois^ 


-  33Ô  - 

les  acides  brunissant  fortement,  il  est  utile,  pour  l'application  despro. 
cédés  Bellier,  Villavecchia  et  Fabris.  et  aussi  du  procédé  Halphen, 
d'opérer  sur  Thuile  elle.-même  et  sur  l'huile  préalablement  décolorée, 
au  moins  en  grande  partie,  par  battage  avec  du  bon  noir  Girard.  La 
décoloration  doit  être  assez  poussée  pour  que  la  teinte  fournie  par 
Tagitation  avec  HGl  ne  soit  presque  plus  sensible. 

Recherche  de  l*huile  de  lin.  —  Procédé  Halphen.  -—  Réactif  :  prépa- 
rer, au  moment  de  l'emploi,  une  solution  de  brome  dans  le  tétra- 
chlorure de  carbone,  en  ajoutant  à  ce  solvant  assez  de  brome  pur  pour 
que  le  volume  soit  augmenté  de  moitié.  10  ce.  de  solvant  seront  ainsi 
amenés  &i5cc. 

Mode  opératoire.  —  Au  moyen  d'un  tube  effilé  dont  on  connaît  le 
débit  en  gouttes  d'huile  de  noix  par  ce,  faire  tomber,  dans  un  tube 
à  essais,  d/2  ce.  d'huile;  y  ajouter  10  ce.  d'éther  sulfurique  à  66»; 
boucher  le  tube  et  agiter  pour  dissoudre  l'huile  ;  bromer  ensuite  le 
mélange  en  y  versant,  au  moyen  d'une  burette  graduée  et  à  robinet 
(et  par  petites  portions  ajoutées  successivement,  en  agitant  chaque 
fois  le  tube  pendant  â  ou  3  secondes),  1  ce.  de  la  solution  de  brome  ; 
boucher  à  nouveau;  renverser  une  fois  le  tube  pour  en  rendre  le 
contenu  homogène  et  l'abandonner  dans  un  bain  d'eau  à  25®. 

La  présence  de  l'huile  de  lin  est  caractérisée  par  ce  fait  qu'en  moins 
de  deux  minutes,  l'essai  qui  en  renferme  se  trouble  et  devient  opaque. 
Ce  n'est  que  bien  plus  tard  que  l'huile  de  noix  pure  se  trouble.  La 
présence  de  l'huile  d'oeillette  ne  contrarie  pas  la  réaction.  Voici  les 
temps  nécessaires  à  la  production  d'un  trouble  appréciable  à  une  dis- 
tance de  quelques  centimètres  : 

Huile  de  noix  : 

De  l^e  pression  et  ancienne 7  minutes. 

De^«        -  —     ' 11        — 

De  2*  pression  -{-  6  p*  100  d'huile  de  lin  .  Immédiatement. 

-f-  12  p.  100  d'huile  d'oeillette 9  minutes. 

-j-  12  p.  100  d'huile  d'oeillette  +  6  p.  100 

d'huile  de  lin Moins  de  2  minutes. 

-j-  20  p.  100  d'huile  d'œillette 11  minutes. 

Détermination  de  la  densité. 

Détermination  delà  déviation  à  l'oléoréfractomètre. 

Si  ces  derniers  caractères  sont  normaux,  effectuer  l'essai  Bellier. 

Hecherche  de   l'huile  d'œillette  et  des  autres  huiles.  —  Procédé 
Bellier.    —   Réactifs  ;  Solution  de   potasse  préparée  ave(^  16  gr.  de  • 
potasse  pure  à  l'alcool  et  100  ce.  d'alcool  à  910-93°. 

Solution  acétique  composée  de  25  gr.  d'acide  acétique  cristallisable 
et  de  75 ce.  d'eau  distillée. 

Essai  préliminaire.—  Dans  un  bêcher  placer  5 ce.  de  la  solution  de 
potasse,  puis  quelques  gouttes  de  phtaléine  du  phénol  et  déterminer 
exactement  le  volume  Y  de  la  solution  d'acide  acétique  qu'il  faut 
employer  pour  produire  la  décoloration.  Ce  volume  doit  être  voisin 
de  2 ce.  5. 

Pratique  de  l'essai.  —  Dans  un  tube  à  essais  de  2  centim.  de  dia- 
mètre sur  18  centim.  de  longueur,  verser  1  ce.  de  l'huile  à  essayer,  en 
ia  laissant  s'écoaler  lentement;  ajouter  5  co.  de  solution  alcoolique  de 
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potasse  et  préparer  exactement  dansr  les  mêmes  conditions  un  essai 
témoin  avec  de  l'huile  de  noix  pure  (1);  élever  progressivement  la 
température,  mais  sans  faire  bouillir  (pour  prévenir  toute  évapora- 
tion),  jusqu*à  ce  que  les  huiles  soient  dissoutes;  fermer  hermétique- 
ment avec  de  bons  bouchons  ;  maintenir  pendant  1/â  heure  au  bain- 
marie  à. 70^  environ  ;  laisser  un  peu  refroidir;  déboucher  les  tubes  ; 
ajouter  dans  chacun  d'eux  le  volume  V  d'acide  reconnu  nécessaire 
dans  Tessai  préliminaire  pour  saturer  exactenient  les  5  ce.  de  solution 
alcoolique  de  potasse  ;  reboucher  les  tubes  et  les  placer  dans  l'eau  à 
25^  environ,  puis,  lorsqu'ils  se  sont  équilibrés  avec  cette  température, 
les  placer  ensemble  dans  Teau  à  i7o-19<>,  en  ajrant  soin  d'agiter  fré- 
quemment. La  présence  de  Thuile  d'oeillette  active  la  séparation  d'aci- 
des gras  insolubles  sous  forme  d'un  trouble.  Ce  trouble  se  résout  en 
un  précipité  qui,  avec  l'huile  de  noix  pure,  occupe  à  peine  le  fond 
concave  du  tube;  il  est  beaucoup  plus  important  avec  l'huile  d'oeil- 
lette. 

Noter  le  temps  pendant  lequel  il  faut  laisser  séjourner  l'essai*  à  la 
température  de  il^-i9^  pour  constater  la  présence  d'un  trouble  ;  celui- 
ci  se  produit  presqu'immédiatement  avec  les  huiles  d'olive,  de  sésame, 
de  coton,  d'arachide,  de  lin,  de  colza  et  de  navette  ;  il  est  plus  lent 
avec  l'huile  d'œillette.Voici»  à  titre  d'indication,  les  observations  faites 
dans  une  série  d'expériences  (2)  : 

Temps  nécessaire 
pour  Tapparition 
Numéros  Huiles  d'un 

d'ordre  de  noix  d^œillette  précipité  visible 

Minutes 

1 100  0  32 

2 90  40  28 

3 80  20  "                  24 

4 60  40  16 

5 40  60-  9 

6 20  80  7 

7 0  100  6 

Les  tubes  1  et  2, examinés  à  la  loupe, se  troublent  presque  en  même 
temps,  mais  le  précipité  devient  rapidement  plus  abondant  dans  le 
n®  2  que  dans  le  n^  1. 

Saindoux. 

Marche  analytique.  —  Maintenir  à  40M5<^  le  saindoux,  afln  d'obte- 
nir une  masse  limpide,  qu'on  filtre  de  façon  à  obtenir  une  graisse  fon- 
due claire  ;' rechercher,  d'abord,  Thuile  de  coton  par  le  réactif  Hal- 
phen (3),  l'huile  de  sésame  par  le  réactif  Bellier  et  par  le  réactif 
Villavecchia  et  Fdbris. 

Pour  cette  dernière,  opérer  sur  la  graisse  fondue,  mais  prise  à  une 


(1)  Qu'on  prépare  facilement  soi-même  par  expression  directe  ou  par 
extraction  à  Ja  benzine . 

(2)  Annales  de  chimie  analytique,  1905,  p.  52. 

(3)  Lorsque  la  coloration  rouge  est  inférieure,  comme  intensité,  à  celle 
que  donne  un  mélange  à  2  :p.  .100  d'huile  de  coton,  on  ne  doit  conclure  à 
la  présence  de  cette  huile  que  si  les  autres  caractères  la.  confirment. 
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température  aussi  basse  que  possible.  D'autre  part,  faire  fondre 
l'échantilloD  à  une  dodce  température  ;  en  prendre  environ  60  gr  ;  les 
agiter  d'abord  avec  de  Teau  chargée  dé  carbonate  de  soude  ;  celle-ci 
étant  soutirée^  laver  à  Teau  chargée  d'AzO'H  à  2  p.  100;  s'assurer 
qu'après  lavage  et  battage,  l'eau  de  lavage  est  acide  ;  la  décanter  et 
laver  à  Teau  bouillante,  jusqu'à  ce  que  celle-ci  soit  tout  à  fait  neutre  ; 
la  matière  grasse  ainsi  purifiée  est  maintenue  en  un  lieu  chaud 
(40^  à  50^)  jusqu'à  éclaircissement  complet,  puis  filtrée  sur  un  filtre 
à  plis  ;  elle  sert  à  rechercher  l'huile  de  coton  par  le  réactif  Becchi- 
Millau. 

En  l'absence  de  réactions  caractéristiques  d'huiles,  mesurer  la  dévia- 
lion  à  l'oléoréfractomètre  ;  celle-ci  est  normale,  déterminer  l'indice 
d'iode . 

Lorsque  l'indice  d'iode  ne  dépasse  que  de  quelques  unités  le  maxi- 
mum de  60,  il  faut  procéder  à  la  détermination  de  l'indice  d'iode  des 
acides  liquides  séparés,  comme  il  a  été  dit  précédemment:  pour  cela, 
en  peser  Ogr.4  et  opérer  conformément  aux  indications  données. 

Beurre  de  caoao. 

Marche  analytique.  —  Si  le  produit  ne  se  résout  pas  à  la  tiltration 
en  un  liquide  parfaitement  limpide,  il  faut  le  dissoudre  dans  la  benzine 
et  filtrer  le  liquide  en  le  jetant  dans  une  allonge  munie  d'un  tampon 
d'ouate  sur  lequel  sera  disposé  : 

i^  Une  couche  de  3  centim.  d'un  mélange  à  parties  égales  de  talc  et 
d'amidon  bien  sec  ; 

'i^  Une  colonne  de  4  centim.  de  sable  fin  ; 

3<»  Un  tampon  d'ouate. 

Distiller  le  filtratum  parfaitement  limpide  ;  verser  le  résidu  dans 
une  capsule  plate  ayant  un  diamètre  d'au  moins  1  centim.  par  gr.  de 
matière  grasse  qu'elle  doit  renfermer  et  chauffer  pendant  une  demi- 
heure  à  une  heure  au  bain-marie  ;  vérifier  l'invariabilité  du  poids  en 
continuant  à  chauffer  encore  pendant  une  demi  heure. 

Sur  le  produit  ainsi  obtenu,  déterminer  ; 

i®  L'indice  de  Crismer; 

î*-  L'indice  de  saponification  ; 

3<*  L'indice  d'iode  ; 

4^  Les  acides  volatils  insolubles. 

Appendice. 

Détermination  de  la  déviation  a  l'oléoréfractomètre.  —  Descrip' 
tion.  —  L'appareil  se  compose  de  trois  cuves  circulaires  renfermant  : 
la  plus  grande,  de  l'eau  ;  l'intermédiaire,  l'huile  type  ;  la  troisième,  la 
matière  à  essayer.  Ces  cuves  sont  percées  de  fenêtres  garnies  de  gla- 
ces disposées  de  telle  sorte  que  le  rayon  lumineux  émis  par  la  flamme 
extérieure  d'un  brûleur  Bunsen  passe  successivement  par  le  collimateur, 
puis  par  les  cuves  et  enfin  dans  une  lunette  qui  permet  d'observer  la 
déviation  subie  et  dont  on  mesure  la  valeur  au  moyen  d'une  échelle 
photographique  à  double  graduation  arbitraire,  placée  devant  l'objec- 
tif à  l'intérieur  de  la  lunette. 

Fonctionnement.  —  Pour  faire  une  détermination  avec  cet  appareil, 
commencer  par  introduire,  à  poste  fixe,  dans  la  flamme  du  bec  Bun- 
sen, une  nacelle  en  platine  dans  laquelle  on  place  un  petit  morceau 
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de  sel  marin  fondu,  de  façon  à  avoir  une  flâna  me  jaune  et  brillante 
ou  même  employer  simplement  un  bec  de  gaz  ordinaire. 

Le  réglage  de  l'appareil  se  fait  à  des  températures  différentes,  sui- 
vant que  l'essai  doit  être  elTectué  sur  des  huiles  ou  sur  des  graisses. 
Nous  avons  dit  que  Téchelle  photographique  porte  deux  graduations  : 
l'une, marquée  OA,est  employée  pour  les  huiles;  l'autre,  marquée  OB, 
est  utilisée  pour  les  graisses. 

S'il  s'agit  d'examiner  une  huile,  placer  dans  la  cuve  extérieure  de 
Teau  à  22o,  dont  on  maintient  exactement  la  température  à  Faice 
d'une  petite  lampe  fixée  sur  le  pied  de  l'appareil  et  pouvant  se 
déplacer  verticalement,  de  façon  à  fournir,  avec  une  même  flamme, 
les  quantités  de  chaleur  différentes  nécessaires  pour  le  maintien  de 
cette  température  de  22^. 

D'autre  part,  faire  chaufl'er,  dans  une  capsule  de  porcelaine,  de 
l'huile  type,  jusqu'à  ce  que  sa  température  soit  à  22<'-2*^:  en  verser 
successivement  dans  la  cuve  médiane, qu'on  ferme  par  son  obturateur 
dès  que  la  température  est  à  22",  et  dans  la  cuve  centrale,  puis  placer 
le  couvercle  qui  ferme  tout  l'appareil.  Deux  thermomètres,  placés 
l'un  dans  la  cuve  à  eau,  l'autre  dans  la  plus  petite  cuve,  permettent 
de  rendre  homogène  par  agitation  et  de  constater  que  l'ensemble  est 
bien  à  22<^  exactement;  à  ce  moment,  approcher  l'œil  4^  l'oculaire  ; 
mettre  la  lunette  au  point  en  déplaçant  la  partie  mobile,  et,  si  l'ap- 
pareil est  bien  placé  en  face  et  à  hauteur  de  la  source  lumineuse,  on 
aperçoit  un  disque  divisé  en  deux  parties  :  l'une  brillante,  l'autre 
noire;  la  ligne  qui  sépare  ces  deux  parties  sert  de  repère;  l'amener 
à  coïncider  exactement  avec  le  zéro  de  l'échelle  A,  en  prenant  dans 
chaque  main  Tune  des  deux  vis  qui  se  trouvent  à  l'extrémité  du  colli- 
mateur et  en  les  manœuvrant  en  sens  inverse  ;  après  quoi  les  bloquer 
dans  cette  dernière  position. 

Pratique  de  l'essai. —  L'appareil  est  alors  prêt  à  fonctionner  ;  ouvrir 
le  robinet  inférieur  de  la  plus  petite  cuve  (cuve  centrale),  de  façon  à 
laisser  échapper  l'huile  type  qu'elle  renferme,  et  la  remplacer  par  le 
produit  à  examiner,  qui  doit  être  exactement  à  22"  au  moment  de  la 
lecture.  Il  est  bon  de  remplir  et  de  vider  trois  fois  la  cuve,  de  façon  à 
la  bien  rincer:  la  remplir  à  nouveau  et  observer  à  quelle  division  de 
l'échelle  A  correspond  le  repère  dont  il  a  été  parlé. 

Pour  les  matières  grasses  concrètes,  l'opération  s'effectue  exacte- 
ment de  la  môme  façon,  mais,  dans  ce  cas,  il  faut  maintenir  la  tem- 
pérature dans  tout  l'appareil  à  45°  et  l'aire  le  réglage  et  la  lecture  avec 
l'échelle  B.  Gomme  on  a  à  lutter  contre  un  rayonnement  considéra- 
ble, il  faut  introduire  à  l'origine,  dans  la  cuve  extérieure,  de  l'eau 
plus  chaude  (600-65o)  et  porter  à  Âl^-^S^  la  matière  à  observer  avant 
de  la  verser  dans  la  cuve  ;  pour  le  nettoyage,  il  faut  laver  d'abord 
avec  une  huile  fluide  quelconque,  puis  à  l'éther  sulfurique. 

Il  est  toujours  indispensable,  avant  de  faire  une  observation,  de 
s'assurer  que  le  bain-marie  et  l'huile  à  essayer  sont  bien,  suivant  les 
circonstances,  à  22*>  ou  à  45o  exactement  et  d'agiter  la  matière  grasse 
avec  le  thermomètre  afin  de  la  rendre  homogène.  Au  moment  de  l'ob- 
servation, le  thermomètre  doit  être  retiré  de  la  cuve  à  huile. 

Remarque.  —  Les  huiler  ou  graisses  destinées  k  l'examen  optique 
doivent  être  parfaitement  limpides  ;  on  les  obtient  en  cet  état  en  les 
agitant  avec  un  peu  de  noir  animal  et  c^n  les  filtrant  sur  du  papier  où 


-  m  - 

de  la  ouate.  Les  indications  sont  f'aussées  lorsque  les  produits  sont 
acres  ou  acides. 

Essai  Cailletet  (applicable  seulement  a  l'huile  d'olive).  —  Dans 
un  tube  à  essai  de  10  centim.  de  longueur  sur  25  millim.  de  diamètre, 
verser  20  gr.  de  Thuile  à  analyser  et  6  gouttes  («)  d'acide  sulfurique 
pur  à  660  B.;  agiter  en  secouant  vivement  pendant  une  minute  ;  ajou- 
ter ensuite  9  gouttes  d'AzO^'H  pur  à  40**  B  et  agiter  encore  une 
fois  pendant  une  minute  ;  plonger  le  tube  dans  un  bain-marie  dont 
Teau  est  préalablement  portée  à  Tébullition,  en  évitant  toute  rentrée 
d'eau  ;  l'y  laisser  séjourner  pendant  5  minutes  exactement  (lorsque 
les  huiles  sont  pures,  elles  sont  alors  colorées  en  jaune,  variant 
de  la  teinte  beurre  fondu  au  jaune  foncé,  tandis  qu'en  présence 
d'huile  de  graines  la  masse  vire  au  brun-rougeâtre)  ;  le  placer  ensuite 
dans  de  Teau  dont  la  température  est  maintenue  entre  8^  et  10°, 
grâce  à  quelques  fragments  de  glace,  et,  après  un  séjour  de  deux 
heures,  l'observer. 

A  l'exception  d*un  petit  nombre  de  produits,  tels  que  les  huiles  du 
Maroc,  la  plupart  des  huiles  comestibles  sont  ainsi  solidifiées  complè- 
tement, surtout  lorsqu'elles  sont  de  fabrication  récente.  La  présence 
de  15  à  20  p.  100  d'huiles  étrangères  empoche  en  général  la  solidifica- 
tion et, sous  ce  rapport, l'huile  d'œillette  aune  action  particulièrement 
sensible. 

Les  produits  qui,  dans  cet  essai,  auraient  donné  une  nuance  rouge^ 
brun  et  une  solidification  incomplète  seront  considérés  comme  sus- 
pects et,  par  suite,  soumis  à  une  étude  plus  approfondie. 


Arrêté  admettant  le  laboratoire  de  la  station 
cenolo^ique  de  Montpellier  à  procéder  aux.  analyses 
prévues  par  lu  loi  sur  les  fraudes.  ~  Par  arrêté  du 
ministre  de  lAgricuiture  du  4  juillet  1907,  le  laboratoire  de  la  station 
œnologique  de  Montpellier  est  admis  à  procéder  aux  analyses  des 
boissons,  denrées  alimentaires  et  produits  agricoles. 

Le  ressort  de  ce  laboratoire  comprend  les  départements  de  l'Hérault, 
de  l'Aude  et  de  l'Aveyron. 

Ecole  nationale  des  industries  agricoles  de  Douai  ; 
i»rasserie,  distillerie  et  sucrerie.  —  Les  examens  d'admis- 
sion à  l'Ecole  nationale  des  industries  agricoles  auront  lieu  au  siège 
de  l'établissement,  17,  rue  de  l'Université,  à  Douai,  le  lundi  7  octobre 
prochain,  à  8  heures  du  matin. 

Ils  dureront  environ  deux  jours. 

Les  demandes  d'inscription  des  candidats  devront  parvenir  au 
directeur  de  l'Ecole  avant  le  25  septembre  1907. 

Tous  les  élèves  diplômés  sont  placés  à  leur  sortie  de  l'Ecole.  Ils 
sont  très  recherchés  par  les  industriels  en  raison  des  services  qu'ils 
rendent  par  suite  de  leurs  études  spéciales. 

Des  bourses   d'études  et  des  remises  de  frais  de   scolarité  sont 

(1)  Les  gouttes  d'acide  sulfurique  et  nitrique  sont  versées  avec  un  flacon 
compte-gouttes. 
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accordées  aux  aspirants  les  plus  méritants  et  dont  la  situation  de  for- 
tune est  digne  d'intérêt. 
Pour  tous  renseignements,  s'adresser  au  directeur  de  TËcole. 


Distlnetion  bonoriflqae.  —  M.  François  Dupont,  l'un  des 
membres  fondateurs  du  Syndicat  des  chimistes,  vient  d*ôtre  promu  au 
grade  de  Commandeur  du  Mérite  agricole  à  Tôccasion  de  TExposî- 
tion  de  Liège.  Nous  lui  adressons  nos  bien  sincères  félicitations. 


fiRRilTilL 


Dans  Tarticle  de  M.  Cormimbœuf,  intitulé  :  Etude  analytique  sur 
la  recherche  et  l'identification  des  révélateurs  photographiques, 
qui  a  paru  en  deux  fois  dans  les  numéros  de  juin  et  juillet  1907, 
quelques  erreurs  doivent  être  rectifiées  : 

Dans  le  tableau  qui  se  trouve  aux  pages  218  et  219.  à  la  6^  ligne  de 
la  dernière  colonne  de  droite,  au  lieu  de  :  «  coloration  rouge  violet. 

—  6  »,  il  faut  lire  :  a  coloration  rouge  violet.  —  5  ». 

A  la  7«  ligne  de  la  même  colonne,  au  lieu  de  :  «  aucune  coloration. 

—  5  »,  il  faut  lire  :  «  aucune  coloj^ation.  —  6  » 

Au  dernier  paragraphe  d*)  la  page  221,  pour  la  formule  du  pyro- 
/OH  /OH 

gallol,  au  lieu  de  :  G«H  <--0H,  il  faut  lire  :  C«e=»  ^OH- 
\0H  \0H 

Au  premier  paragraphe  de  la  page  222,  pour  la  formule  de  l'adurol. 

/OH  /oe 

au  lieu  de  :  C»H3  <--0H,  il  faut  lire  :  C«H»  /-  OH  •    . 

\ci  \gi 

A  la  6^'  ligne  de  la  page  22;^,  au  lieu  de  :  «  or  toi  »,  il  faut  lire  : 
«  édinol  »,  et  au  lieu  de  :  «  édinol  »,  il  faut  lire  :  «  ortol  ». 

A  la  première  ligne  de  la  note  du  bas  de  la  page  273,  au  lieu  de  : 
S0*02,  il  faut  lire  :  SO+H^. 


DEMANDES  ET  OFFRES  D'EMPLOIS 

Nous  informons  nos  lecteurs  qu'en  qualité  de  secrétaire  général  du  Syn- 
dicat des  chimistes,  nous  nous  chargeons,  lorsque  les  demandes  et  les 
offres  le  permettent,  de  procurer  des  chimistes  aux  industriels  qui  en  ont 
besoin  et  des  places  aux  chimistes  qui  sont  à  la  recherche  d'un  emploi . 
Les  insertions  que  nous  faisons  dans  les  Annales  sont  absolument  gra- 
tuites. S'adresser  à  M.  Crinon,  45,  rue  Turenne,  Paris  3". 

Sur  la  demande  de  M.  le  secrétaire  de  l'Association  des  anciens  élèves 
de  l'Institut  de  chimie  appliauée,  nous  informons  les  industriels  qfu'il- 
peuvent  aussi  demander  des  chimistes  en  s'adressant  à  lui,  3,  rue  Miches 
et,  Paris  (6e) 

L'Association  amicale  des  anciens  élèves  de  l'Institut  national  agrono- 
mique est  à  même  chaque  année  d'offrir  à  MM.  les  industriels,  chi- 
mistes, etc.,  le  concours  de  plusieurs  ingénieurs  agronomes. 

Prière  d'adresser  les  demandes  au  siège  social  de  l'Association,  16,  rue 
Claude  Bernard,  Paris,  5'. 

Le  Gérant  :  C.  CRINON. 

LAVAL.    —    IMPKfMBRIR  L.    BARlfBGOD  BT  0** 
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TRAVAUX  ORIGINAUX 


Snr  an  proeédé  simple  et  rapide,  appileable  H  la 
reeherehe  et  an  dosage  da  sa^on  dans  les  eorps 
g^ras  émalslonnés, 

Par  M.  DuYK. 

Il  est  parfois  intéressant  de  se  rendre  compte  de  la  présence, 
ainsi  que  de  la  proportion  du  savon  entrant  dans  la  composition 
de  certaines  huiles  dégraissage  et  de  produits  spéciaux  que  quel- 
ques industries,  celle  de  la  tannerie  par  exemple,  utilisent  en 
assez  grande  quantité. 

Ces  produits  sont  ordinairement  constitués  par  des  mélanges  de 
corps  gras  de  nature  animale  ou  végétale  ou  bien  de  produits 
paraffiniques  ou  bien  d*huiles  de  résine  avec  des  savons  mous  ou 
durs,  ou  encore,  et  plus  simplement,  ce  sont  des  corps  gras  partiel- 
lement saponifiés. 

Ils  forment  des  émulsions  parfaites  avec  l'eau  dans  laquelle  on 
les  délaie  ;  les  liquides  obtenus  sout  laiteux,  et  le  savon  y  est  dis- 
simulé au  point  que  les  moyens  usuels  (chaleur,  dissolvants,  etc.) 
ne  parviennent  point  à  les  décomposer. 

En  ce  qui  concerne  leur  analyse,  le  proeédé  à  suivre  semble 
naturellement  devoir  s'inspirer  des  méthodes  recommandées  par 
les  auteurs  spécialistes  pour  déterminer  la  teneur  de  certains  corps 
gras  en  insaponifiable,  méthodes  dont  la  plus  usuelle  consiste  à 
épuiser  la  matière  préalablement  soumise  k  la  saponification,  au 
moyen  d'un  dissolvant  éthéré,  ligroïne  ou  mieux  éther  sulfurique 
(Lewkowitsch),  lequel  s'empare  du  corps  gras  indifférent,  en 
laissant  intact  toute  la  partie  passée  à  l'état  de  savon. 

Mais  nul  n'ignore  que  cette  méthode  présente  de  grosses 
difficultés  d'exécution  et  laisse  la  porte  ouverte  à  des  erreurs 
grossières  provenant  de  ce  qu'une  proportion  plus  ou  moins  con- 
sidérable de  savon  passe  dans  la  solution  éthérée,  entraînée  par 
le  corps  gras  insaponifiable  lui-même.  11  est  vrai  que,  pour  remé- 
dier à  cet  inconvénient,  on  conseille  d'évaluer  alcalimétrique- 
ment  la  proportion  de  savon  qu'elle  renferme,  en  opérant  sur 
le  résidu  de  l'incinération  de  la  matière  passée  dans  l'éther. 

Une  semblable  méthode  est  longue  et  compliquée  ;  de  plus,  elle 
devient  pénible  lorsqu'au  cours  des  opérations  intervient  Témul- 
sion  du  liquide  extracteur  lui-même  dans  la  matière  saponifiée, 

Septembre  1907.    ' 
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émulsion  qui  est  persistante  et  contre  laquelle  leis  expédients  usi- 
tés en  pareil  cas  sont  souvent  impuissants. 

Les  méthodes  Allen  et  Thomson,  Hurts,  qui  consistent  à  traiter 
la  matière  préalablement  desséchée,  celles  de  Spitz  et  Kœnig, 
Horn,  Klimont,  Nitsche  sont  susceptibles  de  donner  de  bons  résul- 
tats, mais  seulement  dans  la  recherche  de  Tinsaponifiable.  Elles 
sont  inapplicables  dans  le  cas  qui  nous  occupe. 

Partant  de  ce  fait  que,  pour  détruire  l'équilibre  colloïdal  de  la 
matière  grasse  émulsionnée,  il  suffit  ordinairement  de  faire  in- 
tervenir une  substance  de  nature  cristalloïde  n'ayant  aucune 
action  spécifique  sur  le  savon,  les  sels  de  sodium,  par  exemple, 
j'ai  essayé  le  sucre  ordinaire,  et  les  résultats  obtenus  ont  été  des 
plus  satisfaisants. 

La  méthode  au  sucre  est  très  pratique  :  pour  qu'elle  soit  à  l'abri 
de  toute  critique,  il  faut  se  conformer  au  mode  opératoire  sui- 
vant, qui  est  d'ailleurs  très  simple  : 

On  délaie  une  quantité  déterminée  de  la  matière,  20  gr.  par 
exemple,  dans  un  volume  connu  d'eau  chaude,  et  Ton  introduit 
dans  le  mélange  assez  de  sucre  pour  former  avec  celle-ci  un  sirop 
clair;  le  tout  ayant  été  placé  dans  une  capsule  de  verre,  on 
chauffe  au  bain-marie,  en  ayant  soin  d'agiter  doucement  ;  on 
cesse  de  chauffer  dès  que  les  liquides  se  sont  séparés  en  deux 
couches,  la  supérieure  huileuse,  l'inférieure  aqueuse,  transpa- 
rente ou  légèrement  opalescente;  on  verse  le  mélange,  encore 
chaud,  dans  une  boule  à  robinet,  et  l'on  décante  la  couche 
aqueuse  dans  un  vase  contenant  une  solution  concentrée  de  chlo- 
rure sodique  pur. 

Le  savon,  s'il  y  en  a,  se  précipite  entièrement,  et  il  n'y  a  plus 
qu'à  le  recueillir  sur  un  filtre,  le  laver  au  moyen  d'eau  salée, 
Tessorer,  le  dissoudre  dans  l'alcool  fort  et  l'isoler  ainsi  dans  un 
état  de  pureté  très  grand. 

Cette  méthode  est  également  applicable  à  la  recherche  et  au 
dosage  du  savon  qui  entre  dans  la  composition  de  certains  pro- 
duits désinfectants  à  base  de  matières  goudronneuses  et  de  leurs 
dérivés. 

{Laboratoire  des  Contributions  directes,  douanes,  accises  ;  Bruxelles, 
juillet  1907). 
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IVoie  sur  l'aelde  maliqae  dans  le»  moûts  et  Ica  Tins  ; 
lia  eonsoittinailoii  dans  la  ferme ntaiion  (1), 

Par  M.  W.  Mbstrezat 

Chef  des  travaux  de  chimie  à  la  Faculté  de  médecine  de  Montpellier. 

En  juillet  1906,  j'indiquais  les  principes  d'une  méthode  de 
dosage  de  Tacide  malique  en  milieu  complexe  fondée  sur  Tinso- 
lubilité  dans  Talcool  à  65®  du  malate  de  baryte  (2).  Les  acides 
tartrique  et  tannique,  également  précipités,  étaient  éliminés  par 
des  traitements  appropriés,  et  Tacide  malique  était  ûnale- 
ment  dosé  à  Taide  du  permanganate  de  potasse. 

En  appliquant  cette  méthode  aux  moûts  de  plusieurs  cépages 
du  midi  de  la  France,  on  trouve  que  Tacide  malique  se  rencontre 
dans  ces  derniers,  même  lorsqu'il^  sont  arrivés  à  un  état  de  matu- 
rité avancé. 

Les  doses  relevées  sont  importantes,  supérieures  parfois  à 
celles  de  Tacide  tartrique  : 


Clairette 
1905 


Acide  malique  par 
litre , 


Carignane 
1905 


2,47 


Carignane 
1906 


i,72 


Aramon 
1906 


1,S 


2,73 

Calculé  en  acide  sulfurique  : 

Acide  malique  par 

litre 2,00  1.81  1,26  1,45 

Acide  tartrique.  .      1,87  2.78  5,21  8,99 

Dans  les  vins,  les  doses  sont  plus  faibles,  comme  le  montre  le 
tableau  suivant  : 

Carignane 
•  (pasteu- 
risé 
en  jeune) 


St-Christol    Coupage 
Hérault       Hérault 
1905  1905 


Hérault 
Aramon         1904 
1906       (bisulfite) 


Acide  malique  par 
litre 0,15  0,72  0,70  1,23  1,43 

Il  s'agit  bien  de  la  disparition  réelle  d'une  partie  de  l'acide 
malique  pendant  la  fermentation  alcoolique,  comme  on  l'établit 
expérimentalement  par  le  dosage  comparatif  de  cet  acide  sur  un 
certain  nombre  de  moûts  et  sur  les  vins  qui  en  dérivent  par  fer- 
mentation : 


(1)  Communication  présentée  au  Congrès  de  Bordeaux  le  3  juillet  1907. 

(2)  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  sciences  du  16  juillet  1906, 


— 

348  — 

ARAMON 

CARIGNANB 

fermenta- 

fermenta- 

fermenta- 

tion 

tion 

tion        fermen- 

fermen- 

fermenta- 

bisul- 

bisul- 

par          tation 

tatron 

tion 

fitée 

fitée 

levure         spon- 

spontanùe 

pure 

à  0,4  0/00 

à  0,4  0/00 

pure         tanée 

Moût.   .    .   . 

4,98 

4.98 

4,98 

4,98 

3,^3         4,74 

Teneur  apris 

fermenla- 

lion  (45  j. 

après)  .   . 

0,70 

4,45 

4,48 

4,23 

2.39        0.64 

Perle.  .   .   . 

4,23 

0,83 

0,80 

0,75 

0,84        4,40 

Il  y  donc,  comme  cela  ressort  des  chiffres  précédents,  consom- 
mation d'acide  malique  dans  la  fermentation  alcoolique  des 
moûts  de  raisin  par  la  levure. 

Kulisch,  Wortmann,  Schukow,  Kayser,  Moreau  ont  déjà  parlé 
d'une  consommation  d'acide  malique  par  la  levure,  mais  ce,la  en 
dehors  du  phénomène  de  la  fermentation  et  sans  avoir  procède'  par 
dosage  direct  de  cet  acide . 

Cette  consommation  dépasse  1  gr.  dans  les  fermentations  spon- 
tanées, chiffre  qu'elle  n'atteint  en  général  pas  dans  les  fermen- 
tations pures  ou  dans  celles  où  l'acide  sulfureux  employé  a 
empêché  le  développement  de  germes  étrangers. 

J'ai  refait,  deux  mois  après  la  fermentation,  le  dosage  de 
l'acide  malique  dans  les  essais  précédents  {complètement  fermentes), 
et  je  n'ai  pas  observé  de  diminution  appréciable. 

La  consommation  de  l'acide  malique  semble  donc  liée  d'une 
manière  étroite  à  la  fermentation  et  à  la  présence  de  la  levure. 

J'indiquerai  ultérieurement  l'influence  de  la  nature  du  milieu, 
de  l'aération,  de  la  température,  ainsi  que  des  variétés  de  levure 
et  de  différentes  bactéries  sur  le  phénomène. 

La  connaissance  des  doses  d'acide  malique  d'un  vin  ou  d'un 
moût  conduirait  également  à  des  conclusions  intéressantes  en  ce 
qui  concerne  la  constitution  et  la  nature  de  l'acidité  de  ces 
liquides. 

Les  doses  d'acide  malique  sont  égales,  pour  les  moûts,  à  la  diffé- 
rence entre  la  totalité  des  acides  organiques  fixes  renfermés  dans 
le  liquide  et  la  somme  des  acides  tartrique  et  tannique  dosés  indi- 
viduellement. Pour  les  vins,  les  chiffres  d'acide  malique  ne  com- 
blent pas  totalement  la  différence. 

Le  chiffre  total  des  acides  organiques  fixes  est  obtenu  en 
ajoutant  une  quantité  d'acide  sulfurique  équivalente  à  l'alcalinité 
des  cendres  aux  acides  fixes  du  vin,  dosés  directement,  tenant 
ainsi  conrïpte  de  la  partie  libre  et  combinée  de  ces  derniers. 


—  340  — 

La  comparaison  de  ce  total  à  la  somme  des  acides  dosés  indivi- 
duellement et  exprimés  en  acide  sulfurique  donne  la  notion 
précise  que  les  acides  tartrique,  malique  et  ia,nmque  sont  les  seuls 
aàdes  du  moût  (1),  tandis  qu'il  y  a,  en  faible  quantité  d'ailleurs, 
dans  les  vins  examinés,  un  acide  non  dosé  engendré  dans  la  fer- 
mentation. 

Une  connaissance  plus  approfondie  du  phénomène  de  la  con- 
sommation d'acide  malique  nous  permettra  saris  doute  dé  préciser 
ce  point. 


Oem  sainiies  et  de  leurs  «aeeédAnés, 

Par  M.  EuG.   Collin. 

Parmi  les  matières  premières  d'origine  végétale,  il  en  est 
quelques-unes  dont  les  caractères,  les  propriétés  et  l'importance 
commerciïfcl^  ne  sont  guère  connus  que  de  ceux  qui  les  utilisent. 
Tels  sont  les  sumacs^  qui,  à  cause  de  leur  richesse  en  tannin  et 
en  matière  colorante,  sont  d'un  fréquent  usage  dans  la.  tannerie, 
la  mégisserie  et  la  teinturerie.  - 

Le  nom  de  sunuic  s'applique  à  un  certain  nombre  de  plantes  du 
genre  Rhus  ,  de  la  famille  des  Térébinthacées  ;  par  extension,  il 
a  été  donné  à  d'autres  plantes  qui,  possédant  les  mêmes  pro- 
priétés, appartiennent  à  d'autres  familles  :  tel  est  le  Redoul,  quï 
appartient  à  la  famille  des  Coriariées. 

On  a  réservé  le  nom  de  sumacs  vrais  à  deux  espèces  principales, 
qui  sont  :  le  Rhus  coriaria  L.  et  le  Rhus  cotinus  L.  ;  la  première 
est  beaucoup  plus  intéressante  et  plus  appréciée  que  la  seconde. 

Ce  sont  les- feuilles  de  sumac  qui  sont  surtout  utilisées  dans 
l'industrie.  Eu  égard  à  leur  prix,  qui  est  relativement  assez 
élevé,  et  à  l'état  de  division  sous  lequel  elles  arrivent  dans  le 
commerce,  elles  sont  le  plus  généralement  falsifiées  et  mélangées 
avec  toutes  sortes  de  feuilles  qui  diminuent  considérahlemenf 
leur  richesse  en  tannin  et  en  matière  colorante  ;  aussi  est-il  pnir 
dent  de  n'en  prendre  livraison  qu'après  avoir  fait  constater,  par 
des  experts  compétents,  leur  richesse  en  tannin  aussi  bien  que 
leur  identité. 

Les  ouvrages  consacrés  à  l'étude  des  matières  premières  étant 
très  sobres  de  renseignements  sur  les  caractères  des  sumacs^  j'ai 

(1)  Rappelons  à  ce  sujet  l'identification  faite  par  M.  Ordonneau  des  pré- 
tendus acides  glyoxyliques  et  glycoliques  dumpûtavec  l'acide  ta.rtronique 
qui  prend  toujours  naissance  quand  les  acides  tartrique  et  malique  sont 
en  présence  (Bulletin  Soc,  chim.,  1891,  p.  261}. 
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cru  intéressant  de  publier  cette  note,  qui  pourra  guider  les  experts 
chargés  de  l'analyse  de  ces  produits . 

Rhus  coriaria  L.  ou  sumac  des  go rroyeurs.  —  Cette  espèce, 
désignée  encore  sous  le  nom  de  roure  des  corroyeurs^  croît  dans 
la  région  méditerranéenne,  notamment  en  Sicile  et  dans  le  Nord 
de  l'Afrique.  C'est  elle  qui  fournit  les  produits  commerciaux 
désignés  sous  le  nom  de  sumac  de  Sicile  ou  de  Pakrme,  sumac 
du  Portugal,  sumac  de  Grèce. 

Description,  —  Les  feuilles  de  Rhus  coriaria  sont  assez  longues, 
imparipinnées,  composées  de  cinq  à  sept  paires  de  folioles,  qui 
sont  sensiblement  égales.  Ces  folioles,  qui  mesurent  en  moyenne 
2  à  2  centim:  et  demi  de  largeur  et  de  3  à  4  centim.  de  longueur, 
sont  généralement  ovales-lancéolées,  courtement  acuminées  au 
sommet,  atténuées  à  la  base,  crénelées  ou  dentelées  en  forme  de 
scie  sur  leurs  bords  ;  parfois,  elles  sont  assez  régulièrement 
ovales  et  dépourvues  de  dents.  Le  limbe  est  velu  sur  ses  deux 
faces.  De  la  nervure  médiane,  qui  est  assez  proéminente,  surtout 
sur  sa  face  inférieure,  se  détachent  des  nervures  secondaires,  qui 
sont  sensiblement  parallèles  et  se  dirigent  vers  le  sommet  des 
dents.  Les  pétioles,  également  velus,  prennent,  en  se  desséchant, 
une  teinte  rougeâtre.  Les  jeunes  pousses,  comme  les  pétioles  et 
les  feuilles,  ont  une  saveur  astringente  très  prononcée. 

Structure  anatomique.  —  L'épiderme  supérieur,  recouvert  par 
une  cuticule  assez  épaisse,  fortement  étriée,  est  formé  de  cellules 
polygonales  à  parois  ondulées  ;  il  est  garni  de  quelques  stomates 
assez  rares  et  d*un  grand  nombre  de  poils  tecteurs  plus  ou  moins 
longs,  généralement  unicellulaires,  coniques,  munis  de  parois  assez 
épaisses  et  tuberculeuses,  renflés  en  forme  de  bulbe  à  Isur  base.  Ces 
poils^  assez  caducs,  laissent,  en  se  détachant  de  Tépiderme,  une 
cicatrice  assez  large,  correspondant  à  leur  point  d'insertion. 
L'épiderme  inférieur  est  recouvert  par  une  cuticule  moins  épaisse, 
qui  n'est  guère  striée  que  dans  le  voisinage  immédiat  des  poils;  il  est 
garni  d*un  grand  nombre  de  stomates,  de  poils  tecteurs  et  de  poils  glan- 
duleux. Les  stomates  sont  entourés  par  trois  à  quatre  cellules, 
qui  n'ont  rien  de  régulier  dans  leur  direction  ;  les  poils  glandu- 
leux sont  renflés  en  forme  de  thyrse  ou  de  massue,  pluricellulaires, 
divisés  par  des  cloisons  longitudinales  et  transversales,  supportés 
par  un  pédicelle  très  court.  Les  poils  tecteurs  ressemblent,  pour 
la  plupart,  à  ceux  de  l'épiderme  supérieur  :  ils  sont  toutefois 
accompagnés  de  poils  plus  courts,  recourbés  en  forme  de  crochet. 
Le  mésophylle  est  hétérogène,  asymétrique,  formé  en  haut  d'une 
rangée  de  cellules  en  palissade  et,  dans  sa  région  inférieure,  d'un 
parenchyme  très  riche  en  cristaux  étoiles  d'oxalate  de  chaux,  qui 
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sont  surtout  confluents  dans  le  voisinage  des  nervures.  La  ner-r 
vure  médiane  est  recouverte  par  un  épiderme  très  velu  sur  la 
face  inférieure,  qui  porte  également  beaucoup  de  poils  glandu- 


Eléments  de  la  poudre  de  sumac  des  corroyeurs. 
C8,  canol  sécréteur  ;  Ei^  épiderme  inférieur  ;  En,  épiderme  de  la  nervure  ; 
Es,  épiderme  supérieur  ;    ff'v,  faisceau   fibro-vasculaire    des  nervures  ; 
ip,  insertion   des  poils  lecteurs;   pg,  poils   glanduleux  ;    pt,  poils  tec- 
teurs  ;  st,  stomates  ;  /c,  tube  cristalligène  ;  tf,  tissu  fondamental. 

leux.  Sous  Tépiderme  existe  un  massif  de  coUenchyme  assez 
épais;  vient  ensuite  le  tissu  fondamental,  très  riche  en  cristaux 
étoiles  mélangés  de  rares  cristaux  prismatiques.  Le  système 
libéro-ligneux  est  représenté  par  un  cordon  supérieur  transversal 
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el  par  un  cordon  inférieur  arqué,  constitué  par  plusieurs  fais- 
ceaux plus  ou  moins  disjoints. 

Chacun  de  ces  faisceaux  est  recouvert  par  un  liber  cristalli- 
gène,  dans  lequel  on  observe  un  gros  canal  sécréteur,  et  par  un 
péricycleplus  ou  moins  lignifié. 

Les  feuilles  du  Rhus  coriaria  de  bonne  qualité  contiennent,  en 
moyenne,  de  23  à  24  p.  100  de  tannin  ;  quelques  écl^antillons  en 
donnent  même  jusqu'à  28  p.  100. 

Rhus  cotinusL.  ou  Gotinus  coggygria  Scop.,  désigné  sous 
les  noms  de  sumac  fustet,  arbre  à  perruqties y  croît  également  dans 
l'Europe  méridionale.  Assez  répandu  en  Hongrie,  il  est  cultivé 
près  de  Yalcimara,  dans  TApennin,  où  on  Tappelle  scotino.  On  le 
trouve  dans  beaucoup  de  nos  jardins. 

C'est  cette  espèce  qui  fournit  le  sumac  de  Hongrie,  celui  du  sud 
du  Tyrol  et  celui  de  Vénétie  ou  de  Trieste.  .    ' 

Description.  —  Les  feuilles  de  cette  espèce  sont  généralement 
ovales,  parfois  tronquées  à  leur  base  et  arrondies  au  sommet, 
longuement  pétiolées  ;  leur  limbe,  d*un  vert  foncé,  est  glabre, 
entier  sur  ses  bords;  il  mesure  de  3  à  5  centim.  de  largeur  et 
autant  de  longueur  ;  de  sa  nervure  médiane  se  détachent  de  fines 
nervures  secondaires,  qui  se  dirigent  vers  les  bords  du  limbe 
après  avoir  fourni  des  ramifications  tertiaires  s'entre-croisant 
pour  former  un  réseau  très  fin.  Ces  feuilles  ont  une  saveur  forte- 
ment astringente. 

Structure  anatomigue.  —  L'épiderme  supérieur  est  glabre^  formé 
de  cellules  assez  larges,  munies  de  parois  ondulées,  recouvertes 
par  une  cuticule  faiblement  épaissie  et  dépourvue  de  stries.  L'épi- 
derme  inférieur,  formé  de  cellules  plus  petites,  est  garni  de  nom- 
breux stomates  qui  n'offrent  pas  de  particularités  spéciales  ;  il 
est  dépourvu  de  poils  tecteurs,  mais  garni  de  nombreux  poils  glandu- 
kux  pluricelltdaireSj  en  forme  de  trèfle.  Le  système  libéro-ligneux 
est  représenté  par  un  anneau  ligneux  formé  de  trois  faisceaux, 
dont  chacun  présente,  dans  son  liber  cristalligène,  un  large  canal 
sécréteur. 

Les  feuilles  de  Rhus  cotinus  ne  renferment  guère  plus  de 
16  p.  100  de  tannin. 

Préparation  du  sumac.  —  Après  dessiccation,  les  feuilles  et 
leurs  pétioles  sont  broyés  par  un  système  de  deux  meules  en 
pierre  tournant  sur  une  piste  circulaire,  semblables  à  celles  qui 
sont  employées  pour  le  broyage  des  olives.  Le  produit  obtenu, 
désigné  commercialement  sous  le  nom  de  feuilles  de  sumac,  est 
vendu  aux  principaux  fabricants  de  sumac  et  aux  exportateurs. 
Une  certaine  quantité  est  livrée  aussi  en  cet  état  aux  indus- 
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triels  qui  utilisent  le  sumac  ;  mais  la  plus  grande  partie  est 
broyée  une  seconde  et  même  une  troisième  fois,  jusqu'à  cequ'elle 
soit  réduite  e'n  une  poudre  grossière,  qu'on  tamise  pour  en 
séparer  les  fragment  ligneux  ou  la  poudre  grossière  qu'elle 
peut  contenir.  Cette  poudre  est  ensuite  pulvérisée  de  nouveau 
dans  un  mortier,  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  devenue  à  peu  près 
impalpable,  ce  qui  constitue  le  sumac  fin. 

Variétés  commerciales.  —  Les  principales  variétés  commer- 
ciales de  sumac  sont  : 

Le  sumac  de  Sicile  ou  de  Palerme,  qui  est  de  toutes  les  variétés 
la  plus  estimée  et  qui  est  récolté  dans  les  environs  de  Catane  et  de 
Carini,  à  quelques  lieues  de  Palerme.  Il  arrive  à  Marseille  en 
balles  de  50  à  60  kg.  et  comprend  deux  qualités  :  i^  le  sumac 
alcamo  ou  de  Carini^  qui  est  en  poudre  fine,  douce  au  toucher, 
d'un  vert  tendre  velouté  et  tirant  sur  le  jaune  ;  cette  poudre,  qui 
ne  contient  que  peu  ou  pas  de  débris  de  pétiole,  a  une  odeur 
agréable  et  une  saveur  fortement  astringente  ;  2^  une  qualité  infé- 
rieure, d'une  teinte  un  peu  roussâtre,  ayant  une  odeur  plus 
faible  et  une  saveur  moins  marquée. 

.  Dans  cette  poudre,  de  même  que  dans  les  sumacs  d'Espc^gnâj  de 
Portugal,  de  Grèce,  on  doit  retrouver  tous  les  éléments  anatomi- 
ques  représentés  sur  la  figure  ci-contre. 

Le  sumac  de  Hongrie,  qui  se  présente  sous  l'apparence  d'une 
poudre  grossière,  d'un  vert  jaunâtre,  dans  laquelle  on  distingue 
des  fragments  assez  volumineux  du  limbe  et  du  pétiole  rougeàtre 
des  feuilles.  En  faisant  bouillir  un  peu  de  cette  poudre  gros- 
sière dans  l'eau,  on  peut  facilement  séparer  les  deux  épidermes 
des  débris  les  plus  volumineux  provenant  des  limbes  et  observer 
ses  caractères.  Cette  variété  est  caractérisée  par  l'absence  de  poils 
tecteurs  sur  les  deux  épidermes.  Ces  caractères  doivent  se 
retrouver  dans  les  sumacs  du  Tyrol  et  Trieste, 

Falsifications.  —  Le  sumac  de  Sicile  subit  les  falsifications 
les  plus  fréquentes  et  les  plus  variées  ;  les  unes  consistent  à 
mélanger  les  débris  de  branches  aux  feuilles,  à  lui  substituer  du 
sumac  qui,  ayant  déjà  été  épuisé  et  ayant,  par  conséquent,  perdu 
la  plus  grande  partie  de  ses  qualités,  est  racheté  à  vil  prix,  séché 
et  mélangé  avec  du  sumac  neuf.  On  utilise  aussi,  pour  falsifier 
le  sumac,  un  certain  nombre  de  feuilles  plus  ou  moins  riches  en 
tannin  et  qui,  après  pulvérisation,  ne  modifient  pas  sensiblement 
l'apparence  et  la  teinte  du  vrai  sumac.  Ce  genre  de  falsification 
est  communément  pratiqué,  surtout  par  les  exportateurs  de 
sumac.  Les  feuilles  le  plus  habituellement  employées  à  cet  effet 
sont,  en  première  ligne,  celles  du  Pistacia  lentiscu^,  du  Tamarix 
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àfribafia,  et,  en  seconde  ligne,  celles  du  Rhus  glabra,  du  Rhm 
fnetopium,  du  Coriara  myrtifolia^  de  VAilantus  glandulosa,  de 
YOsifris  compressa. 

'  Pour  déterminer  l'identité  du  sumac  de  Sicile,  on  fait  bouillir 
un  peu  de  la  poudre  suspecte  dans  leau  alcalinisée  ;  on  décante 
avec  soin  Teau  de  lavage,  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  incolore,  puis,  la 
matière  pulvérulente  étant  étendue  sur  une  assiette  de  porcelaine, 
on  en  retire  les  débris  les  plus  volumineux  ;  avec  deux  aiguilles, 
on  essaie  de  séparer  les  deux  épidermes,  qui  fournissent  les  prin- 
cipaux éléments  de  détermination,  puis  on  désagrège  le  méso- 
phylle  afin  d'en  mieux  constater  la  présence  ou  l'absence,  ainsi  que 
là  forme  des  cristaux  qui  peuvent  s'y  trouver.  Les  diverses 
feuilles  qui  servent  à  falsifier  le  sumac  présentent  les  caractères 
suivants  : 

Pistàcia  Lentiscus  L.  —  Epiderme  glabre  sur  les  deux  faces  ; 
face  supérieure  dépourvue  de  stomates,  formée  de  cellules  ondu- 
lées, à  parois  ponctuées,  mais  non  striées;  face  inférieure  pourvue 
de  stomates  arrondis,  formée  de  cellules  ondulées,  recouvertes 
par  une  cuticule  striée,  assez  épaisse.  Fibres  lignifiées, ponctuées  ; 
les  cristaux  contenus  dans  les  tubes  cristalligènes  du  liber  et 
dans  le  tissu  fondamental  sont  le  plus  généralement  prismatiques 
et  rhomboédriques, 

Tamarix  af ricana.  —  Epiderme  glabre  sur  ses  deux  faces,  qui 
sont  garnies  de  stomates  et  de  petites  glandes  bicellùlaires  j  très  nom- 
breuses et  peu  proéminentes.  La  cuticule  qui  recouvre  l'épiderme 
est  lisse  ;  Tépiderme  inférieur  est  formé  de  cellules  à  parois  ponc- 
tuées; pas  de  cristaux  dans  le  mésophylle. 

Rhus  glabra  L .  —  Epiderme  supérieur  recouvert  par  une  cuti- 
cule fortement  striée,  dépourvue  de  stomates ^  garni  de  poils  tecteurs 
et  de  poils  glanduleux.  Les  poils  tecteurs  sont  courts,  coniques^  un 
peu  renflés  à  leur  base  ;  les  poils  glanduleux  sont  ovoïdes,  pluri- 
cellulaires.  La  face  inférieure,  très  velue,  est  garnie  de  nombreux 
stomates  et  de  poils  affectant  des  formes  et  des  longueurs  très 
variables.  Tous  ces  poils  sont  unicellulaires ;  les  uns,  très  courts, 
sont  arrondis  à  leur  sommet  ;  les  autres,  plus  ou  moins  longs, 
sont  effilés  au  sommet,  renflés  à  leur  base,  et  ont  des  parois 
relativenient  peu  épaisses.  Les  cristaux  du  mésophylle  sont 
étoiles. 

Rhus  metopium  L.  —  Epiderme  dépourvu  de  poils  lecteurs  et  de 
poils  glanduleux  et  recouvert  par  une  cuticule  lisse.  Face  supé- 
rieure formée  de  cellules  à  parois  épaisses  et  droites  ;  face  infé- 
rieure formée  de  cellules  très  petites,  ponctuées,  avec  des  gros 
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stomates  arrondis.  Fibres  légèrement  lignifiées  ;  cristaux  du  méso- 
phylle  très  gros  et  prismatiques. 

Coriara  myrtifolia  L.  —  Epiderme  fortement  slriésnT  ses  deux 
faces,  qui  sont  pourvues  de  stomates,  mais  dépourvues  de  poils 
tecteurs  et  de  poils  glanduleux.  Caractérisé  surtout  par  des  stomates 
qui  sont  accompagnés  de  deux  cellules  parallèles  à  l'ostiole,  dans 
lesquelles  les  stries  affectent  un  parallélisme  très  marqué.  Cristaux 
de  mésophylle  prismatiques,  parfois  à  bords  atrondis  ou  déohi^ 
quetés. 

Ailantus  glandulosa  Desf .  —  Epiderme  strié  sur  ses  deux  faces  et 
garni  de  stomates  assez  gros,  ovoïdes.  La  face  inférieure  porte 
quelques  poils  unicelltilaires,  coniques,  assez  longs.  Les  cristaux 
sont  prismatiques  et  étoiles,  plus  ou  moins  gros. 

Osyrîs  compressa.  —  Epiderme  glabre^  non  strié,  formé  de 
larges  cellules  polygonales,  à  parois  très  épaisses,  garni  sur  les 
deux  faces  de  stomates  accompagnés  de  deux  cellules  en  forme  de 
croissant.  Cristaux  prismatiques  dans  les  tubes  cristalligènes  du 
liber  et  éloilés  dans  le  tissu  fondamental.  Fibres  ligneuses  très 
épaisses. 


DfMMiCC  de  l'aelde  tortrlqnc  total  danii  leii  tartvcii 
et  le*  lien  de  Tin, 

Par  M.  le  D'  P.  Carles. 

Dans  une  note  précédente,  nous  avons  montré  qu'il  est  impor- 
tant, lorsqu'on  veut  doser  le  bitartrate  de  potasse  des  matières 
tarireuses,  de  prendre  pour  étalon  un  bitartrate  de  potasse  pur, 
préparé  conformément  aux  indications  que  nous  avons  données . 

Nous  allons  aujourd'hui  indiquer  comment  on  doit  opérer  pour 
assurer  la  transformation  intégrale  du  tartrate  de  chaux  en  bitar- 
trate de  potasse,  but  que  poursuit  la  méthode  de  Goldenberg  et 
Géraumont,  méthode  généralement  adoptée  en  tous  pays  pour 
faire  le  dosage  de  Tacide  tartrique  total  ;  mais,  pour  apprécier  la 
valeur  de  nos  modifications,  il  est  utile  de  rappeler  la  méthode 
originale,  du  moins  dans  ses  grandes  lignes.  La  voici  :  on  fait 
macérer  6gr.  de  matière  tartreuse  dans  de  l'eau  contenant  9  ce. 
d'HCl,  puis  on  complète  avec  de  Teau  le  volume  de  100  ce;  on  filtre 
et  Ton  prélève  50  ce.  de  la  solution,  sur  lesquels  on  verse  2  gr.  de 
carbonate  de  potasse  en  solution  ;  la  liqueur  doit  rester  finale- 
ment alcaline.  On  fait  bouillir  pendant  dix  minutes,  afin  de  trans- 
former le  tartrate  de  chaux  en  tartrate  neutre  de  potasse  ;  de  telle 
sorte  que,  après  nouvelle  filtration,  il  suffît  d'ajouter  dans  ce 


—  356  — 

liquide  concentré  un  excès  d'acide  acétique  pour  faire  passer  tout 
Tacide  tartrique  sous  forme  de  bitartrate;  on  lave  avec  de  l'alcool 
fort,  puis  on  évalue  le  poids  du  bitartrate  séparé  à  l'aide  d'une 
solution  alcaline  titrée  avec  le  bitartrate  de  potasse  étalon. 

Lorsque  la  matière  tartreuse  mixte  renferme  peu  de  tartrate. 
de  chaux,  sa  transformation  en  crème  de  tartre  est,  par  ce 
moyen,  aisée,  rapide  et  exacte.  Il  n'en  est  plus  de  même  lorsque 
les  proportions  de  tartrate  de  chaux  atteignent  celles  du  tartrate 
neutre  de  potasse  ;  dans  ce  cas,  non-seulement  le  "carbonate  de 
potasse,  quoique  en  excès  sensible,  est  impuissant  à  compléter 
la  transformation,  mais  il  se  produit  de  tels  soubresauts  dans  le 
matras  que,  même  entre  les  mains  les  plus  habiles,  Topération 
est  absolument  en  péril  et  qu'on  a  par  suite  tendance  à  l'abréger. 
Ces  faits  ont  pour  cause  première  la  présence  d'une  quantité  sen- 
sible de  tartrate  de  chaux  précipité  à  l'état  de  cristaux  dans  le 
liquide.  Si  ces  cristaux  y  ont  pris  corps,  c'est  parce  que  la  satu- 
ration de  la  liqueur  acide  s'est  faite  de  façon  lentement  progres- 
sive, à  cause  du  dégagement  brusque  d'acide  carbonique  au 
contact  de  la  liqueur  acide. 

Il  est  aisé,  du  reste,  de  s'assurer  qu'il  persiste  souvent  du  tar- 
trate de  chaux  en  nature  dans  ce  milieu.  A  cet  effet,  lorsque  la 
liqueur  a  été  décantée  et  le  précipité  bien  lavé,  il  suffit  de  l'arro- 
ser avec  un  peu  d'acide  acétique  étendu.  S'il  se  dissout  intégra- 
lement, le  but  de  l'opération  est  atteint.  Dans  le  cas  contraire, 
la  partie  insoluble  résistante  est  mise  au  contact  d'HGl  étendu, 
qui  le  dissout  rapidement.  Mais  si,  dans  ce  liquide,  on  ajoute  de 
l'acétate  de  chaux,  et,  si  au  bout  de  quelque  temps,  il  se  mani- 
feste de  nombreux  cristaux,  cela  caractérise  le  tartrate  de 
chaux.  Son  abondance  donne  la  mesure  du  déficit  causé  au  ren- 
dement final. 

Il  est  facile  de  porter  remède  à  cet  aléa.  Il  suffit,  pour  cela,  de 
mettre  non  pas  le  carbonate  dans  la  solution  acide,  mais  défaire 
l'inverse.  De  cette  manière,  il  n'y  a  pas  de  dégagement  sensible 
de  CO'  ;  ce  gaz  est  retenu  par  le  carbonate  alcalin,  qui,  devenu 
ainsi  bi-carbonate,  maintient  le  sel  de  chaux  en  solution.  On 
comprend  que,  dans  ces  conditions,  aucune  parcelle  de  sel  de 
chaux  n'échappe  à  la  transformation  poursuivie. 

La  dissociation  ultérieure  du  bicarbonate  est  aisée,  mais  si  l'on 
mettait  le  liquide  sur  un  feu  même  très  doux,  on  s'exposerait  à 
tout  perdre,  à  cause  de  la  brusquerie  du  départ  de  GO»;  si 
l'on  tient  le  matras  à  la  main,  en  l'agitant  sans  cesse  et  en  le 
chauffant  progressivement  au  gaz,  la  mousse  se  forme,  monte  et 
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descend  selon  Tintensité  de  la  chaleur  à  laquelle  on  opère,  et, 
lorsqu'on  approche  de  dOO»,  elle  tombe  brusquement. 

Dès  ce  moment,  on  règle  le  feu  et  on  laisse  bouillir  pendant 
vingt  minutes.  Jamais  nous  n'avons  vu  un  seul  soubresaut  se 
produire,  jamais  le  carbonate  de  chaux  n'a  fourni  d'insolubles 
dans  Tacide  acétique. 

Cette  sécurité  opératoire  a  bien  son  prix,  et  Ton  a,  de  plus,  la 
certitude  d'arriver  à  une  exactitude  irréprochable  ;  c'est  parce 
que  nous  avons  été  toujours  fidèle  à  ces  précautions  qu'on  nous 
a  longtemps  accusé  à  l'étranger  de  donner  des  titres  trop  forts 
aux  matières  tartreuses  dont  les  exportateurs  nous  confiaient  le 
dosage  ;  la  cause  de  ces  majorations  est  ainsi  nettement  expli- 
quée. Qu'on  nous  suive  une  seule  fois  dans  la  voie  tracée,  et  nous 
sommes  certain  qu'on  y  restera,  heureux  de  ne  plus  commettre 
inconsciemment  des  erreurs  négatives  qui,  selon  la  quantité  de 
tartrate  de  chaux  en  présence,  vont  de  0,50  à  1,50  p.  100. 
Lorsqu'il  s'agit  de  wagon  ou  de  cargaison  de  matières  chères, 
vendues  au  degré,  de  pareils  tours  de  main  méritent  assurément 
d'être  pris  en  considération. 


lodare  double  de  blumutli  et  de  «tryeùniiie 
erl»talliiié, 

Par  M.  Emm  .  Pozzi-Esgot. 

On  sait  que  l'iodure  de  bismuth,  dissous  dans  un  excès  d'io- 
dure  de  potassium,  donne  des  précipités  avec  tous  les  alcaloïdes  ; 
il  est  admis,  d'autre  part,  que  tous  ces  précipités  sont  amor- 
phes (1).  Nous  croyons  intéressant  de  signaler  que  l'iodure 
double  de  bismuth  et  de  strychnine  peut  être  obtenu  cristallisé  et 
donne  un  très  bon  moyen  de  rechercl^e  microchimique  de  la 
strychnine.  On  se  sert  d'une  solution  très  diluée  et  légèrement 
alcoolique  de  chlorure  de  bismuth  ;  on  l'additionne  d'un  très 
grand  excès  d'iodure  de  potassium,  et  on  la  rend  très  franche- 
ment acide  par  HCl.  La  solution  ainsi  obtenue  donne,  avec  les 
sels  de  strychnine  en  solution  concentrée  ou  diluée,  un  précipité 
brun-chocolat,  lourd,  devenant  très  rapidement  cristallin  et  tel 
qu'en  agitant  le  tube  on  aperçoit  de  beaux  reflets  chatoyants.  Au 
microscope,  on  observe  un  épais  feutrage  d'aiguilles  prismati- 
ques et  un  certain  nombre  d'aiguilles  prismatiques  isolées  d'une 
belle  couleur  feu,  très  dicroïques. 

(1)  Frêsenius,  Analyse  qualitative,  11*  édition^  p.  651. 
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lodare  doable  de  blsmath  et  de  eoeaïne, 

Par  M.  Emm.  Pozzi-Escot. 

Les  sels  de  cocaïne  donnent,  avec  Tiodure  double  de  bisnauth 
et  de  potassium,  un  précipité  amorphe,  rouge-brique.  Si,  au  lieu 
de  riodure  double  préparé  comme  on  le  recommande  générale- 
ment, on  emploie  l'iodure  de  bismuth  préparé  comme  il  est  dit 
dans  la  note  précédente,  en  traitant  par  un  grand  excès  d'iodure 
de  potassium  le  chlorure  de  bismuth  en  solution  très  diluée  et 
franchement  acidulée  par  HGl,  le  précipité  amorphe  d'iodure 
double  de  bismuth  et  de  cocaïne  devient,  surtout  à  la  lumière  et 
au  bout  de  quelques  heures,  très  franchement  cristallin. 

Au  microscope,  on  observe  un  feutrage  rouge  vif  à  reflets  feu, 
formé  d'aiguilles  très  nettes.  C'est  une  boAne  réaction  microchi- 
mique. Ce  précipité  est  soluble  dans  Talcool  en  donnant  une 
solution  jaune-orangé,  mais  il  est  impossible  d'obtenir,  par  éva- 
pt)ràtion,  de  bonnes  cristallisations  ;  celles-ci  s'obtiennent  très 
facilement  en  présence  d'un  excès  de  sel  de  bismuth,  en  solution 
aqueuse  et  au  bout  de  quelques  heures  d'attente. 


Sur  le  dcHia^e  du  beurre  dans  le  lait 
par  le  procédé  Marehanil, 

Par  M.  E.  Isnard, 
Pharmacien  aide-major  de  1"  classe  à  l'hôpital  militaire  de  Guéry ville. 

Ayant  eu  à  analyser  le  lait  fourni  à  l'hôpital  militaire  de  Gué- 
ryville,  j'ai  employé,  pour  le  dosage  du  beurre,  le  procédé  Mar- 
chand .  J'ai  été  très  surpris  de  ne  voir  aucune  couche  de  matière 
grasse  se  séparer  à  la  surface.  J'ai  essayé  la  modification  appor- 
tée au  procédé  Marchand  par  le  laboratoire  municipal  de  Paris  ;  j'ai 
encore  échouée  J'ai  alors  dosé  par  épuisement  le  beurre,  et  j'en  ai 
trouvé  46gr.40  par  litre  ;  d'autre  part,  l'alcalinité  des  cendres  a 
été  trouvée  normale. 

Je  me  suis  renseigné  chez  le  fournisseur  de  l'hôpital  sur 
la  nature  du  lait  qu'il  livrait.  C'était  un  mélange  de  lait  de 
de  vache,  de  lait  de  brebis  et  de  lait  de  chèvre,  dans  des  propor- 
tions variables.  Par  tâtonnements,  j'ai  essayé  plusieurs  mélanges 
éthéro-alcooliques  permettant  de  séparer  le  beurre  du  lait  en  une 
couche  surnageante,  et  j'ai  toujours  opéré  en  faisant  parallèle- 
ment le  dosage  pondéral  du  beurre  dans  le  lait.  Je  me  suis  arrêté 
à  la  formule  suivante  : 

Alcool  à  860  :  70 ce. 
Ether  sulfurique  (D  =  0,724)  :  50 ce. 

J'ai  employé  le  tube  de  Marchand,  et  j'ai  suivi  le  mode  opéra- 
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toire  habituel,  mais  j'ai  observé  encore  deux  inconvénients  :  la  for- 
mation de  grumeaux  et  la  variabilité  de  la  proportion  de  beurre 
restant  en  solution. 

Afin  d'éliminer  cette  cause  d'erreur,  j'ai  eu  l'idée  d'opérer  avec 
un  liquide  de  densité  constante.  Le  mélange  éthéro-alcoolique 
avait  toujours  la  même  densité  ;  il  suffisait  donc  de  ramener  aussi 
le  lait  à  une  même  densité.  J'ai  adopté  comme  densité  uniforme 
1.020,  à  15®.  J'ai  amené  le  lait  à  la  densité  de  1.020  par  addition 
d'eau  distillée  (1),  en  tenant  compte  de  la  proportion  des  deux 
liquides  employés  pour  obtenir  ce  mélange,  et  j'ai  opéré  comme 
d'habitude  avec  le  liquide  éthéro-alcoolique  ci-dessus  formulé. 
Mes  expériences,  au  nombre  d'une  quarantaine,  ont  porté  sur  des 
laits  de  vache,  de  brebis  et  de  chèvre  et  m'ont  donné  des  résul- 
tats assez  satisfaisants.  La  constante  soluble  a  varié  dans  d'assez 
faibles  limites,  en  se  maintenant  aux  environs  de  7 .  J'ai  adopté 
la  moyenne  de  6,70. 

La  formule  donnant  le  beurre  par  litre  est  donc:  nX2, 33+6, 70, 
n  représentant  le  nombre  de  divisions  lues  sur  le  tube. 

On  a  ainsi  la  teneur  en  beurre  par  litre  de  lait  ramené  à 
1.020.  Au  moyen  d'une  règle  de  trois,  on  a  la  teneur  en  beurre 
du  lait  pur. 

En  opérant  ainsi,  le  mélange  se  fait  très  bien  ;  on  n'a  jamais 
de  grumeaux  de  caséine,  mais  un  liquide  d'une  apparence  bien 
homogène.  Ce  procédé  m'a  toujours  donné  des  résultats  sembla- 
bles avec  les  laits  de  vache,  de  brebis  ou  de  chèvre,  tandis  que 
le  procédé  Marchand  (modification  du  laboratoire  municipal), 
que  j'ai  toujours  suivi  en  même  temps,  ne  donnait  rien  ou  don- 
nait des  résultats  inexacts  avec  les  laits  de  brebis  ou  de  chèvre. 

Avec  le  lait  de  vache,  la  couche  surnageante  est  jaune,  tandis 
qu'elle  est  incolore  avec  les  laits  de  chèvre  et  de  brebis. 


Méthodes  cic  conireiitioii  pour  l'analyse  des  matières 
fertilisantes,  des  substanees  alimentaires  dn 
bétail  et  des  produits  agricoles. 

CONFÉRENCE  LXTERNATIONÀLE 

/       (Frange,  Belgique,  Pays-Bas  et  Luxembourg) 
Tenue  à  Paris  les  10  et  il  juillet  1906. 

En  reproduisant  in  extenso  le  rapport  officiel  ci-dessous,  nous 
ferons  remarquer  que  la  première  partie  de  ce  document,  qui 

(1)  Si,  par  hasard,  on  est  en  présence  d'un  lait  dont  la  densité  est  infé^ 
rieure  à  l.OiO,  on  ajoute  une  solution  saturée  de  sucre  de  lait,  au  lieu 
d'ajouter  de  Teau  distillée. 
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traite  de  l'analyse  des  engrais  et  fourrages,  se  trouve  dans  le 
Recueil  international  que  notre  collègue  M.  Sidersky  a  publié  en 
1901  sous  le  titre  :  Analyse  des  engrais  (Paris,  Librairie  polytech- 
nique, 1901,  p.  71  à  87).  A  celte  époque,  la  convention  n'exis- 
tait qu'entre  la  ^e/j^i^u^,  la  Hollande  et  le  Luxembourg  En  1902, 
la  France  y  a  adhéré,  et,  à  la  dernière  réunion,  on  a  introduit 
dans  la  convention,  avec  quelques  modifications,  des  éléments 
nouveaux  dépassant  le  cadre  primitivement  limité  aux  engrais  et 
aux  fourrages.  C'est  ainsi  que  nous  y  trouvons  des  indications 
précieuses  sur  V essai  du  beurre,  objet  d'échanges  commerciaux 
entre  les  pays  adhérents  à  la  Conférence. 

PRÉPARATION  DES  ÉCHANTILLONS  AU  LABORATOIRE. 

Les  engrais  sont  mélangés  parfaitement  et  passés,  autant  que 
possible, au  tamis  à  mailles  de  0m.002;  on  peut  faire  exception, 
le  cas  échéant,  pour  les  engrais  très  hygroscopiques,  qui  sont 
mélangés  dans  le  flacon. 

Pour  les  scories,  on  broie  et  Ton  passe  50 gr.  au  tamis  de 
Om.  015  jusqu'à  refus  ;  l'acier,  qui  est  resté  sur  le  tamis,  est  pesé 
pour  corriger  le  dosage  de  l'acide  phosphorique,  qui  est  effectué 
sur  la  partie  tamisée. 

Il  y  a  des  cas  où  il  est  nécessaire  de  dissoudre  la  substance 
dans  SO*H*  et  de  neutraliser  par  la  craie  (chiffons,  déchets  de 
laine,  etc.). 

Les  aliments  sont  pulvérisés  à  l'aide  d'un  moulin  et  tamisés. 
Au  besoin,  on  peut  aider  la  pulvérisation  en  les  broyant  dans  un 
mortier  avec  un  poids  déterminé  de  sable  épuré  par  l'action  d'un 
acide  et  calciné. 

MÉTHODES  D'ANALYSE. 

I.  —  Matières  fertilisantes. 

I.  —  Azote. 

Azote  ammoniacal,  sulfate  d'ammoniaque.  —  Peser  10  gr. 
et  les  introduire  avec  de  l'eau  distillée  dans  un  ballon  de  1  litre  ; 
porter  au  volume  ;  filtrer  s'il  y  a  lieu  ;  distiller  50cc.  avec  envi- 
ron 3gr.  de  magnésie  calcinée  ;  recueillir  l'ammoniaque  dans 
20cc.de  SO^H*  1/2  normal  ;  titrer  l'excès  de  l'acide  par  line 
solution  alcaline,  de  préférence  de  l'eau  de  baryte  1/4  normale. 

Azote  nitrique  et  azote  nitreux.  —  Méthode  Sckfœsing- 
Grandeau,  —  A.  Nitrate  de  soude. — Peserl6gr.5;  introduire 
avec  de  l'eau  bouillie  dans  un  matras  de  1/2  litre  ;  porter  au 
volume  ;  traiter  lOcc.  dans  l'appareil  Schlœsingavec-50cc.  d'une 
solution  de  chlorure  ferreux  saturée  à  froid  et  le  même  volume 
d'IICl  concentré  ;  rincer  l'entonnoir  avec  HCl  demi-dilué  ;  com- 
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parer  le  volume  obtenu  avec  celui  produit  dans  les  mêmes  condi- 
tions par  10  ce.  d'une  solution  type  de  33 gr.  de  nitrate  de  soude 
pur  et  sec  par  litre  ;  avoir  soin  de  ne  remplir  les  tubes  gradués 
qu'avec  de  Teau  distillée  froide,  fraîchement  bouillie  ;  chasser 
Tair  de  l'appareil  en  introduisant  un  peu  de  nitrate  ;  en  cas  de 
plusieurs  dosages,  prendre  le  titre  au  milieu  de  la  série. 

B.  Nitrate  de  potasse,  —  Peser  20 gr.  ;  introduire  avec  de  Teau 
bouillie  dans  un  ballon  d'un  1/2  litre  ;  porter  au  volume  ;  opérer 
sur  10 ce.  Liqueur  type  :  40 gr.  de  nitrate  de  potasse  pur  et  sec 
par  litre. 

C.  Dosage  du  perchlorate,  —  On  dose  d'abord  dans  le  nitrate  le 
chlore  existant  comme  chlorure. 

Ensuite  iOgr.  de  nitrate  sont  introduits  dans  un  creuset  en 
cuivre  de  5cent.5  de  diamètre  et  8cent.  de  hauteur,  pourvu  d'un 
couvercle  fermant  bien  ;  on  chaufFe  pendant  7  ou  8  minutes,  la 
flamme  ne  dépassant  pas  le  fond  du  creuset,  et,  après  apparition 
des  vapeurs  nitreuses,  on  la  diminue  ;  on  dissout  dans  Peau 
chaude,  et  l'on  porte  à  250cc.  ;  on  filtre  et  l'on  prélève  200cc., 
qu'on  acidulé  avec  AzC^H-jOn  fait  bouillir  pendant  cinq  minutes, 
et  Ton  titre  le  chjore  total.  La  différence  des  deux  titrages  repré- 
sente le  chlore  du  perchlorate,  qui  X  3,90  =  perchlorate  de 
potasse. 

Azote  organique,  azote  cyanique  et  chaux  azotée.  — 
A.  Méthode  Kjeldahl.  —  Quantités  à  peser  : 

Sang,  corne,  Igr.  ; 

Cuir,  laine,  tourteaux,  engrais  de  poisson,  1  gr.  5  ; 

Poudre  d'os,  2gr. 

Introduire  la  pesée  dans  un  ballon  ;  ajouter,  suivant  l'impor- 
tance delà  prise  d'essai,  10  à  20 ce.  de  SO^H^  à  66<>B, renfermant 
10  p.  100  d'acide  phosphorique  anhydre,  puis  une  goutte  de  mer 
cure  (environ  Ogr. 5)  ou  Ogr.Sà  Igr.  de  bioxyde  de  mercure  ; 
chauffer  pendant  une  heure  au  moins  après  la  décoloration  com- 
plète ;  laisser  refroidir  et  diluer  ;  ajouter  de  la  lessive  de  soude 
(350 gr.  d'hydrate  de  soude  dans  un  litre  d'eau)  jusqu'à  presque 
neutralisation,  40cc.  d'une  solution  contenant,  par  litre,  50gr. 
de  soude  caustique  et  20  gr.  de  sulfure  de  sodium  et  un  peu  de 
pierre  ponce  ;  rincer  le  col  ;  agiter  et  adapter  à  l'appareil  à  dis- 
tiller. Toutes  ces  opérations  doivent  se  faire  rapidement.  Recueil- 
lir les  vapeurs  dans  20  à  30  ce.  de  SO*H'  1/2  normal  ;  faire  bouil- 
lir et  refroidir  :  titrer. 

B.  Méthode  Kjeldhal  modifiée  par  Gunning,  —  Pesées  comme 
ci-dessus. 

Ajouter  20 ce.  de  SO*H*  à  66°  B,  et  Igr.  de  mercure  ;  agiter 
pour  empêcher  la  formation  de  grumeaux  ;  chauffer  ;  lorsque  la 
matière  est  charbonnée,  ajouter  10  à  15gr.  de  sulfate  de  potasse 
en  cristaux  ;  chauffer  sur  de  forts  brûleurs.  L'attaque  est  finie  en 
une  demi^heure.  Continuer  comme  ci-dessus. 


-    —  362  — 

Azote  nitrique  et  azote  ammoniacal.  —  Euffràis  composés. 
'—  Epuiser  lOgr.  h  250  ce.  ;  opérer  sur  25  ou  50  ce. 

Azole  nitrique  :  procédé  Schlœsing-Qrandeau. 

Azole  ammoniacal  :  distillation  avec  la  magnésie. 

Azote  organique,  azote  cyanique  et  azote  ammoniacal. 
—  Poiidreile,  engrais  composés ,  —  2gr.  —  Azote  total  :  procédé 
Kjeldahl. 

Azote  ammoniacal  :  distillation  de  la  solution  avec  la  magnésie. 

Azote  organique,  azote  cyanique  kt  azote  MTRtQrE  — 
Engrais  composés,  —  1  à  2gr.  —  Azote  total  :  procédé  Kjeldahl- 
Jodlbauer. 

Employer  20  à  30cc  d'acide  sulfophénique  contenant  par  litre 
60  à  iOOgr.  d'acide  phénique  cristallisé.  Pour  faciliter  la  disso- 
lution, il  est  recommandable  de  chauffer  lentement  jusqu'à  40», 
de  refroidir  et  d'ajouter  par  petites  portions  Igr.  de  poudre  de 
zinc.  Laisser  digérer  à  froid  pendant  deux  heures  au  moins  ;  con- 
tinuer comme  pour  le  procédé  Kjeldahl  ordinaire. 

Azote  nitrique  :  procédé  Schlœsing-Grandeau . 

Azote  organique,  cyanique,  ammoniacal  et  azote  nitri- 
que. —  Guanos,  engrais  composés,  —  Azote  total  :  procédé  Kjel- 
dahl-Jodlbauer. 

Azote  ammoniacal  :  distillation  de  la  solution  de  l'engrais  avec 
la  magnésie. 

Azote  nitrique  :  procédé  Schlœsing-Grandeau. 

Azote  organique  et  cyanique  =  Azote  total  —  (Azote  ammo- 
niacal -f-  Azote  nitrique). 

N,  B,  —  Pour  les  deux  cas  précédents,  on  peut  aussi  opérer 
de  la  manière  suivante  :  chasser  l'azote  nitrique  par  ébullition 
avecHCl  et  le  chlorure  ferreux.  On  revient  alors  au  cas  de  l'azote 
organique  seul  ou  à  celui  de  l'azole  organique  et  de  l'azote  ammo- 
niacal. L'azote  nitrique  est  dosé  sur  une  prise  d'essai  par  le  pro- 
cédé Schlœsing  Grandeau. 

II.  —  Acide  phosphorique. 

Acide  phosphorique  soluble  dans  les  acides  minéraux. 
—  Peser  5gr.  ;  y  ajouter  50cc.  d'AzO'H  (D.  1.20)  ou  d'eau  régale 
-|-  150 ce.  d'eau  ;  faire  bouillir  pendant  une  demi-heure  ;  porter 
à  500  ce.  et  filtrer. 

Prendre,  pour  phosphate  riche,  phosphate  précipité  et  scories 
au-dessus  de  20p.  100,  25cc  ;  pour  phosphate  pauvre,  super- 
phosphate et  scories  de  20p.  100  et  au-dessous,  50cc. 

Neutraliser  par  l'ammoniaque  la  plus  grande  partie  de  l'acide 
libre;  précipiter  à  chaud  par  lOOcc.  dune  solution  de  nitro- 
molybdate  d'ammoniaque  ;  faire  bouillir  et  filtrer  à  chaud  ou 
bien  chauffer  au  bain-marie  à  80»  pendant  une  demi-heure.  On 
peut  aussi  précipiter  à  froid  par  agitation  mécanique.  Laver  avec 
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100  à  150cc.  d'AzO'H  h  Ip.  100,  du  nitrate  d'ammoniaque  à 
10  p.  100  ûu  du  nitro-molybdate  à  5p.  100,  d'abord  par  décanta- 
tion, et  puis  porter  suir  filtre.  Pour  les  scories^  il  faut  laver  jus- 
qu'à dissolution  complète  du  silico-molybdate,  ce  qui  est  indiqué 
par  la  décoloration  du  liquide  de  lavage.  11  faut  environ  300cc. 
Redissoudre  avec  le  moins  possible  d'ammoniaque  concentrée  ; 
laver  avec  ammoniaque  à  5p.  100  (0.98)  et  filtrer  au  besoin  ; 
saturer  la  plus  grande  partie  de  Tammoniaque  par  HCl  ;  préci- 
piter à  froid  par  lOcc.  de  mixture  magnésienne  ;  verser  d'abord 
2  à  3  gouttes  de  mixture  ;  agiter  jusqu'à  apparition  d'un  trouble; 
ajouter  le  restant  goutte  à  goutte  ;  ajouter  encore  de  l'ammonia- 
que concentrée,  si  c'est  nécessaire,  pour  que  le  liquide  final  en 
contienne  environ  5  p.  100  ;  laisser  déposer  pendant  2  heures  au 
moins  ou  agiter  mécaniquement  pendant  une  demi-heure  ; 
filtrer;  laver  avec  ammoniaque  à  5p.  100  ;  calciner  et  peser.  Fac- 
teur, 0  64. 

N.B.—  Les  matières  fertilisantes  organiques  (guanos,  poudre 
d'os,  poudrette)  peuvent  être  directement  dissoutes  dans  AzO'H 
ou  l'eau  régale  ;  les  tourteaux  et  engrais  de  poissons  doivent  être 
désagrégés  par  SO*H*  pur  suivant  Kjeldahl.  Le  dosage  de  l'acide 
phosphoriquedans  les  matières  préalablement  incinérées  n'est  pi  us 
admissible. 

Acide  phosphorique  soluble  dans  l'eau  (par  digestion).  — 
En  présence  du  peroxyde  de  fer  et  de  l'alumine,  ce  procédé  donne 
des  résultats  inférieurs  à  celui  par  lavage. 

Peser  20 gr.  La  prise  d'essai,  placée  dans  un  mortier  en  verre 
ou  en  porcelaine,  ^st  triturée  avec  20  à  25 ce.  d'eau  distillée 
froide.  Cette  opération  est  renouvelée  plusieurs  fois  en  versant 
chaque  fois  le  liquide  trouble  dans  un  matras  d'un  litre.  A  la  fin, 
le  tout  étant  réuni  dans  le  matras,  on  porte  le  volume  à  environ 
900 ce,  et  l'on  agite  pendant  une  demi-heure  dans  un  appareil 
spécial.  A  défaut  d'un  appareil  à  rotation,  on  laisse  digérer  les 
superphosphates  simples  pendant  deux  heures  et  les  superphos- 
phates doubles  (plus  de  22  p.  100)  durant  vingt-quatre  heures,  en 
agitant  de  temps  en  temps  ;  on  porte  le  volume  à  un  litre  ;  oh 
filtre  :  on  prélève  50cc.  (soit  Igr.  de  matière)  ou  25cc.  (soit 
0gr.50  de  matière)  selon  la  richesse  ;  on  dose  l'acide  phospho- 
rique par  la  méthode  au  molybdate. 

Acide  phosphorique  soluble  dans  l'eau  et  le  citrate 
d'ammoniaque  alcalin.  —  A.  Melhode  générale  applicable  à  fous  les 
superphosphates  desaéchés  ou  non,  orr/an ignés  ou  minéraux. 

Peser  : 

Superphosphate  riche  ou  phosphate  précipité,  Igr.  ; 

Superphosphate  ordinaire  (10  à  20p.  100  de  P^O''),  2gr.  ; 

Superphosphate  pauvre  et  engrais  composés  à  moins  de 
10p.l00deP-*O^),  4gr. 

Attaque  :  la  prise  d'essai,  placée  dans  un   petit  mortier  en 
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verre,  est  additionnée  de  20  à 25 ce.  d'eau  et  triturée  jusqu'à 
délayage  complet  de  la  matière  ;  on  décante  sur  un  filtre,  et  l'on 
recueille  la  solution  filtrée  dans  un  matras  jaugé  de  250cc.  ;  oti 
répète  trois  fois  l'opération,  puis  on  jette  le  tout  sur  le  filtre  ; 
on  continue  à  laver  jusqu'au  volume  de  200  ce.  environ  ;  on 
ajoute  quelques  gouttes  d'AzO^H  et  de  l'eau  jusqu'au  trait  ;  le 
filtre  contenant  tout  le  résidu  insoluble  est  introduit  dans  un 
matras  jaugé  de  250 ce  avec  100  ce.  de  citrate  d'ammoniaque 
alcalin,  et  l'on  agite  fortement,  afin  de  dilacérer  le  filtre  et  de 
délayer  le  contenu.  Le  phosphate  précipité  est  traité  directement 
par  le  citrate. 

L'action  à  froid  sur  le  résidu  insoluble  sera  prolongée  pendant 
15  heures  et  faeilrtée  par  l'agitation  ;  cette  action  sera  suivie 
d'une  digestion  à  40°  pendant  une  heure,  comptée  à  partir  du 
moment  où  le  thermomètre  placé  dans  le  matras  indique  cette 
température. 

Précipitation  :  de  la  solution  citrique  refroidie,  portée  à  250  ce. 
et  filtrée,  on  prélève  50ec.,  auxquels  on  ajoute  50cc.  de  la  solu- 
tion aqueuse.  Les  100 ce.  de  mélange  sont  traités  par  la  méthode 
molybdique. 

B.  Méthode  spéciale  pour  les  engrais  œntenant  des  seh  bruts  de 
Stassfurtj  peu  solubles  dnns  l'eau, 

4gr.  sont  lavés  comme  d'habitucfe,  et  le  liquide  est  reçu  dans 
un  matras  de  500 ce.  jusqu'à  obtention  d'environ  250  ce.  ;  le  filtre 
est  mis  en  macération  pendant  24  heures  dans  200 ce.  d'eau,  puis 
on  filtre  dans  le  matras  précédent,  et  on  lave  jusqu'au  trait  ;  ce 
deuxième  filtre  est  traité  par  100  ce.  de  citrate  alcalin  à  40»  pen- 
dant une  heure  dans  un  matras  de  250cc.  ;  à  lOOee  de  la  solu- 
tion aqueuse,  concentrés  à  50 ce,  on  ajoute  50cc.  de  la  solution 
citrique.  La  précipitation  se  fait  comme  à  l'ordinaire. 

III.  —  Détermination  de  la  finesse  de  la  mouture. 

La  finesse  de  la  mouture  des  scories  est  déterminée  sur  50 gr. 
sur  un  tamis  d'un  diamètre  de  20  cent.,  à  fils  écartés  de 
17  millim.,  soit  une  grandeur  de  mailles  de  289  millim.  carrés. 

IV.  —  Examen  de  la  pureté  des  scories. 

D'après  le  Dr  Wagner,  l'acide  phosphoriquç  des  scories  de 
déphosphoration  Thomas  pures  d'environ  75 p.  100  de  finesse  pos- 
sède une  solubilité  de  75  à  90p.  100  dansl'acide  citrique  à  2  p.  100. 
Voici  la  façon  d'opérer  :  5  gr.  de  scories  sont  introduits  dans  un 
flacon  jaugé  de  500  ce.  ;  on  délaye  dans  un  peu  d'eau  et  lOcc. 
d'alcool  fort  ;  on  ajoute  100 ce.  d'une  solution  d'acide  citrique  à 
10  p.  100  et  l'on  porte  immédiatement  le  volume  à  500cc.  ;  on 
agite  pendant  une  demi-heure  à  la  température  de  17o5,  dans  un 
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appareil  faisant  40  à  50  tours  à  la  minute  ;  aussitôt  Tagitation 
terminée,  on  filtre,  et  Ton  dose  Tacide  phosphorique  par  le 
molybdate  d'ammoniaque  dans  50  ce.  de  la  solution. 

Ce  dosage  n'e^t  donné  qu'à  titre  de  renseignement,  ainsi  que  la 
détermination  de  la  densité  et  Texamen  microscopique. 

V.  —  Potasse. 

A. — Méthode générale{Dosage  h  l'état  de  chloroplatinate  de  potas- 
sium). —  Sels  dépotasse.  —  Peser  iOgr.  et  les  introduire  dans  un 
matras  de  1  litre;  porter  à  mi-volume  ;  faire  bouillir  ;  précipiter 
exactement  SO^H^  par  le  chlorure  de  baryum  ;  porter  au  volume  ; 
filtrer  ;  prélever  20  ce.  (chlorure  et  sulfate)  ou  50 ce.  (sels  bruts)  ; 
ajouter  lOcc.  de  chlorure  de  platine  à  10  p.  iOO  ;  évaporer  à  con- 
sistance sirupeuse  ;  reprendre  par  l'alcool  à  85°  ;  écraser  avec 
soin  les  cristaux  et  laver  à  l'alcool  à  85°  sur  filtre  taré  ou  dans  le 
creuset  de  Gooch  ;  sécher  à  i25'  à  l'étuve  à  air  ou  à  xylol.  Coef- 
ficient :  0.194. 

B.  —  Méthodes  spéciales,  —  On  met  sur  le  même  pied  la  méthode 
néerlandaise  et  celle  de  Corenwinder  et  Contamine. 

a.  —  Méthode  néerlandaise,  —  (Superphosphate  potassique. 
Engrais  composés).  —  Peser  20gr.  ;  faire  bouillir  avec  de  l'eau 
pendant  une  demi  heure;  porter  à  500 ce.  ;  mesurer  50  ce.  du  fil- 
tratum  ;  ajouter  du  chlorure  de  baryum  à  Tébullitiôn  pour  préci- 
piter exactement  SO*H*  ;  ajouter  de  l'hydrate  de  baryum  en  excès  ; 
refroidir  ;  porter  à  100  ce.  ;  ajouter  à  50cc.  du  filtratum,  à  l'ébul- 
lition,  du  carbonate  d'ammoniaque  et  de  l'ammoniaque  jusqu'à 
ce  qu'il  ne  se  produise  plus  de  précipité  ;  refroidir  ;  porter  à 
100  ce.  ;  évaporer  50  ce.  du  filtratum  ;  chasser  les  sels  ammonia- 
caux ;  reprendre  par  l'eau  ;  filtrer  ;  continuer  comme  dans  la 
méthode  générale. 

h,  — Méthode  Corenwinder  et  Contamine.  —  10 gr.  sont  dissous 
dans  1  litre;  prendre  50 ce.  ;  ajouter  1  ce.  d'HCl  ;  évaporer  à  sic- 
cité;  chasser  les  sels  ammoniacaux  et  les  matières  organiques,  s'il 
y  a  lieu,  sans  toutefois  porter  au  rouge  ;  reprendre  par  l'eau  aci- 
dulée à  l'aide  d'HCl  ;  ajouter  10 ce.  de  chlorure  de  platine  à 
10  p.  100  et  évaporer  à  consistance  sirupeuse  ;  épuiser  par  l'al- 
cool à  85°  ;  redissoudre  à  l'aide  d'eau  chaude  et  recevoir  la  solu- 
tion dans  50 ce.  de  formiate  de  soude  à  10p.  100  portés  à  l'ébul- 
lition  ;  chauffer  jusqu'à  réduction  complète  ;  aciduler  par  HGl  en 
évitant  un  trop  grand  excès  ;  filtrer  ;  laver  à  l'eau  froide  et  cal- 
ciner . 

Platine  X  0.4837  =  potasse  anhydre. 

La  réduction  peut  se  faire  aussi  à  l'ébullition  en  solution  neutre 
par  2gr.  de  calomel.  Ajouter  ensuite  2 ce.  d'HCl  ;  faire  bouillir  et 
filtrer. 

(A  suivre). 
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REVUE  DES  PUBLICATIONS  FRANÇAISES 


CaraeCérIfiation   de   l^aeètone.    —  MM.    PORCHER  et 

HERVIEUX.  —  Dans  une  communication  faite  à  la  Société  de 
biologie,  MM.  Porcher  et  Hervieux  font  remarquer  que,  parmi 
les  réactions  proposées  pour  caractériser  la  présence  de  l'acétone 
dans  les  liquides  organiques,  il  en  est  beaucoup  qui  ne  sont  pas 
propres  à  Tacétone. 

La  réaction  la  plus  caractéristique  est  celle  de  Penzoldt,  qui 
consiste  à  prendre  quelques  ce.  du  liquide  contenant  de  l'acétone, 
auquel  on  ajoute  quelques  cristaux  d'aldéhyde  benzoïque  ortho- 
nitrée  ;  on  alcalinise  fortement  à  l'aide  de  4  à  5  gouttes  de  lessive 
de  soude  au  1/4;  on  chauffe  légèrement;  le  liquide  jaunit,  puis 
devient  vert,  et  enfin  bleu,  par  suite  de  la  formation  d'indigotine, 
qu'on  peut  dissoudre  dans  le  chloroforme.  Cette  réaction  n'est 
réalisable  que  si  le  liquide  essayé  contient  1/250  d'acélone;  il  est 
toujours  possible  d'avoir  un  liquide  renfermant  cette  proportion 
d'acétone  en  pratiquant  une  série  de  distillations  successives  dont 
on  ne  retient  que  les  premières- portions. 


IVoaYeaa  proeédé  de  dosage  de  l'annnoiiiaqae.  — 

M.  RONCHÊSE.  —  Ce  procédé  est  basé  sur  la  réaction  qui  se  pro- 
duit lorsqu'on  met  en  présence  un  sel  d'ammoniaque  et  un  excès 
de  formol  ;  il  se  forme  de  l'hexaméthylène-tétramine,  tandis  que 
Tacide  du  sel  est  mis  en  liberté. 

Ce  procédé  peut  servir  à  doser  l'ammoniaque  dans  l'urine, 
attendu  que  l'urée  n'est  pas  décomposée. 

Le  mode  opératoire  est  le  suivant  :  si  la  solution  du  sel  ammo- 
niacal est  neutre,  la  prise  d'essai  est  étendue  à  iOOcc.  environ 
avec  de  Teau  distillée  exempte  de  CO^,  puis  additionnée  de  quel- 
ques gouttes  de  phénol phtaléine  et  d'un  grand  excès  de  formol  au 
demi  ;  on  verse  alors,  à  l'aide  d'une  burette,  une  solution  déci- 
normalede  soude  jusqu'à  coloration  légèrement  rose  du  liquide. 
Chaque  ce.  de  soude  correspond  à  Ogr.0017  d'ammoniaque. 

On  ne  peut  pas  remplacer  la  phénolphtaléinepar  le  méthyl- 
orange  ou  la  cochenille,  parce  que  l'hexaméthylène-tétramine 
formée  est  alcaline  vis-à-vis  de  ces  indicateurs.  Avec  le  tournesol, 
le  virage  n'est  pas  très  net. 

Si  l'on  dose  un  sel  ammoniacal  acide,  il  faut  neutraliser  la 
prise  d'essai  avant  d'ajouter  le  formol  ;  mais  on  sait  que  les 
sels  ammoniacaux  agissent  sur  la  phénolphtaléine  en  retardant 
l'apparition  de  la  teinte  rose;  on  est  donc  obligé  d'ajouter  quel- 
ques gouttes  supplémentaires  de  soude,  ce  qui  donne  une  légère 
erreur  par  défaut.  On  peut  remédier  à  cet  inconvénient  en  ope- 
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rant  sur  des  prises  d'essai  ne  contenant  pas  plus  de  iOcc.  d'am- 
moniaque décinormale.  Dans  ces  limites,  la  quantité  de  soude 
qu'il  faut  verser  en  trop  est  sensiblement  proportionnelle  à  la 
quantité  du  sel  ammoniacal;  elle  est  sensiblement  de  Occ.i 
par  3 ce.  d'ammoniaque  décinormale  contenue  dans  la  prise 
d'essai.  Lorsque  le  dosage  est  terminé,  on  ajoute  cette  quantité 
au  chiffre  lu. 

Lorsque  Tacidité  est  due  à  un  acide  fort,  on  peut  éviter  toute 
correction  et  obtenir  un  dosage  rigoureux  en  divisant  la  prise 
d'essai  en  deux  parties  égales  ;  avec  l'une,  on  pratique  le  dosage 
indiqué  ci  dessus,  sans  neutralisation  préalable  ;  sur  l'autre,  on 
détermine  l'acidité  en  présence  d'un  indicateur  non  influencé  par 
les  sels  ammoniaux.  Le  tournesol  d'orcine,  le  résazurine,  l'acide 
rosolique  et  la  fluorescéine  sont  parmi  les  plus  sensibles.  On 
retranche  ensuite  du  chiffre  total  la  part  qui  revient  à  l'acidité 
préexistante . 

Pour  doser  l'azote  total  dans  une  urine,  on  transforme  les 
substances  azotées  en  sulfate  d'ammoniaque  par  le  procédé 
Kjeldahl  ;  on  rentre  alors  dans  le  cas  d'un  dosage  d'ammoniaque 
en  solution  très  acide;  on  neutralise  la  presque  totalité  de  l'acide 
à  l'aide  de  la  soude  au  demi,  et  l'on  achève  la  neutralisation  à 
l'aide  de  la  soude  très  diluée.  On  est  alors  ramené  au  dosage  pré- 
cédent. Chaque  ce.  de  soude  décinormale  correspond  à  Ogr.  0014 
d'azote  dans  la  prise  d'essai. 

Pour  doser  l'ammoniaque  urina^ire,  on  prend  IOcc.  d'urine, 
qu'on  étend  à  iOOcc.  avec  de  l'eau  distillée  privée  de  CO^  ;  on 
ajoute  quelques  gouttes  de  phénolphtaléine;  on  neutralise  avec  la 
soude  décinormale,  et  l'on  s'arrête  lorsqu'on  obtient  la  colora- 
tion rose  ;  on  ajoute  20cc.  de  solution  neutre  de  formol  au  demi, 
et  l'on  verse  ensuite  de  la  soude  décinormale  jusqu'à  coloration 
rose.  Au  nombre  de  ce.  de  soude  obtenu  on  ajoute  celui  prove- 
nant de  la  correction  ci-dessus  indiquée  (addition  de  Occ.l  de 
soude  par  3 ce.  d'ammoniaque. 

Soit  X  le  chiffre  obtenu,  on  a  : 

X  X  0,17  =  ammoniaque  par  litre  d'urine. 


DoMi;e  de  raciclitè  toCalc  et  de  l'acidité  Tolatlle 
clans  1rs  vin»  colores.  —  M.  GUÉRIN  {Journal  de  pharmacie 
et  de  chimie  du  16  mai  1907).  —  On  prend  un  certain  volume  de 
vin,  qu'on  porte  à  l'ébullition  au  réfrigérant  ascendant,  pour  éli- 
miner CO^;  lorsque  la  température  du  vin  a  pris  celle  du  labora- 
toire, on  en  prend  dans  un  verre  10  ce,  qu'on  additionne  de  5  ce. 
d'une  solution  à  10  p.  100  d'acétate  mercurique;  on  agite;  on 
verse  sur  un  filtre;  on  rince  le  verre;  on  lave  le  filtre  et  le  préci- 
pité avec  l'eau  distillée  froide,  jusqu'à  obtention  d'un  volume  de 
300cc.;  on  ajoute  au  liquide  IOcc.  d'une  solution  de  sel  de  Soi- 
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gnette  à  20  p.  100  et  6  gouttes  de  solution  de  phénolphtaléine; 
soit  n  le  nombre  de  ce.  de  liqueur  potassique. 

On  répète  le  même  dosage  en  opérant  sur  un  mélange  de  5  ce. 
d'acétate  mercurique  à  10  p.  100,  295  ce.  d*eau  distillée,  10  ce.  de 
solution  de  sel  de  Seignette  à  20  p.  100  et  6  gouttes  de  solution 
de  phénolphtaléine;  soit  n  le  nombre  de  ce.  de  liqueur  potas- 
sique. 

La  formule 

n-n'X  0^9  X  100 
4 

donne  Tacidité  totale  du  vin  exprimée  en  SO*H*. 

Pour  déterminer  l'acidité  volatile,  on  prend  10 ce.  du  vin  privé 
de  C02,  qu'on  évapore  au  bain-marie  jusqu'à  consistance  d'ex- 
trait; on  délaie  l'extrait  dans  un  peu  d'eau  chaude;  on  évapore 
de  nouveau  en  consistance  d'extrait;  on  reprend  encore  par  un 
peu  d'eau,  et  l'on  opère  comme  précédemment;  on  a  ainsi  l'aci- 
dité fixe;  pour  avoir  Tacidité  volatile,  il  suffit  de  retrancher  cette 
acidité  fixe  de  l'acidité  totale  précédemment  déterminée* 


lie  sublimé  eomme  ayeot  eonrervateiir  da  lAtt 
destiné  à  l'analyse.  —  M.  GRELOT  (Journal  de  pharmacie  et 
de  chimie  du  1»^  mai  1907).  —  Dans  un  travail  antérieur  (1), 
M.  Grelot  a  critiqué  l'emploi  du  bichromate  de  potasse  comme 
agent  conservateur  du  lait  destiné  à  l'analyse;  il  a  cherché  le 
moyen  de  conserver  le  lait  par  un  autre  procédé,  et,  de  tous  les 
antiseptiques  qu'il  a  essayés,  le  sublimé  est  celui  qui  lui  a  donné 
les  meilleurs  résultats.  Il  l'emploie  à  la  dose  de  0gr.20  p.  1000  gr. 
de  lait;  ce  corps  ne  modifie  pas  le  pouvoir  réfractométrique  du 
lait;  d'autre  part,  une  solution  de  sublimé  à  0,2  p,  1000  a  un 
degré  cryoscopique  A  =  0,003,  c'est-à-dire  un  chiffre  à  peu  près 
négligeable. 

Lorsque  le  lait  est  additionné  de  sublimé,  on  observe,  au  bout 
de  plusieurs  jours,  un  léger  dépôt  de  mercure  métallique,  prove- 
nant d'une  réduction  d'une  partie  du  bichlorure  dissous,  mais  ce 
dépôt  ne  gêne  pas  l'analyse.  D'autre  part,  malgré  cette  réduction, 
il  reste  assez  de  sublimé  en  solution  pour  que  le  lait  ne  s'altère 
pas.  La  conservation  du  lait  ne  laisse  rien  à  désirer,  attendu  que, 
au  bout  de  neuf  jours,  l'acidité  du  lait  n'augmente  jamais  dans 
une  proportion  supérieure  à  2/10  de  ce.  de  potasse  décinormale, 
en  opérant  sur  25  ce.  de  lait. 

Quant  aux  indications  réfractométriques  et  cryoscopiques,  elles 
ne  sont  pas  modifiées;  la  réfraction  varie  à  peine,  et  le  degré 
cryoscopique  n'augmente  que  d'un  demi-centième  de  degré. 

Le  sublimé  ne  s'oppose  pas  à  la  recherche  du  formol  ;  M.  Gré- 

(i)  Annales  de  chimie  analytique,  1907,  p.  246. 
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Iota  additionné  un  lait  bichloruré  à  Ogr.5  p.  1000  de  1/12500  de 
formol  anhydre,  et,  trois  semaines  après,  il  a  pu  caractériser  la 
présence  du  formol  par  la  réaction  de  M.  Denigès. 

Le  sublimé  n'empêche  pas  davantage  la  recherche  du  borate 
de  soude,  de  l'acide  salicylique  ou  de  tout  autre  antiseptique. 

Le  sublimé  présente  encore  Tavantage  d*être  volatil,  de  sorte 
qu'il  ne  nécessite  aucune  correction  du  poids  des  cendres; 
d'ailleurs,  serait-il  fixe,  que,  à  la  dose  de  0,2  p.  1000,  Terreur 
commise  ne  serait  que  de  1/35  pour  les  cendres  et  de  1/650  pour 
l'extrait  sec,  en  prenant  pour  moyenne  7  gr.  de  cendres  et  130  gr. 
d'extrait;  or,  ces  chiffres  varient  d'un  lait  à  un  autre  dans  des 
limites  plus  considérables. 

Afin  de  faciliter  la  solubilité  du  bichloruré  de  mercure,  M.  Gré- 
lot  le  mêle  avec  du  sel  ammoniac  dans  la  proportion  de  lgr.25 
de  ce  dernier  sel  pour  5gr.  de  sublimé,  et  il  prépare  des  compri- 
més contenant  5  centig.  de  sublimé,  chaque  comprimé  devant 
être  ajouté  à  250 ce.  de  lait.  L'addition  d'une  aussi  faible  dose  de 
chlorhydrate  d'ammoniaque  ne  modifie  pas  sensiblement  le  point 
de  congélation,  ni  l'indice  de  réfraction. 

Il  n'y  a  pas,  selon  M.  Grelot,  à  craindre  que  les  fraudeurs 
n'ajoutent  du  sublimé  à  leur  lait  pour  le  conserver,  car  chacun 
sait  que  ce  corps  est  toxique,  et  aucun  vendeur  n'oserait  s'exposer 
à  être  poursuivi  comme  empoisonneur. 

RBVUB  DBS  PUBLICATIONS  MANGÈRBS 


Reprèsentotioii  des  résultats  des  analyses  d'eaux 
minérales.  —  M.  le  Prof.  JOSE  GASARES  GIL  (Revista  de  far- 
mada,  1906,  n*  6).  —  L'auteur  a  proposé  à  la  Société  des  mé- 
decins hydrologistes,  d'accord  avec  son  collègue  M.  Munoz  del 
Castillo,  de  substituer  à  la  composition  arbitraire  et  hypothétique 
attribuée  aux  sels  de  minéralisation  d'une  eau,  la  représentation 
plus  rationnelle  qui  dérive  de  la  théorie  des  ions. 

Seloq  la  théorie  d'Arrhénius,  M.  J.  Casares  Gil  considère  que 
certains  corps,  se  dissolvant  dans  une  grande  quantité  d'eau,  se 
séparent  en  leurs  ions,  qui  sont  les  éléments  existant  dissous. 
Dans  une  solution  diluée  de  sulfate  de  potasse  par  exemple,  les 
ions  sulfurique  et  potasse  sont  les  éléments  dissous. 

Dans  les  eaux  minérales,  que  nous  devons  considérer  comme 
des  solutions  salines  généralement  très  diluées,  les  sels  se  ren- 
contrent dissociés. 

Dans  ces  conditions,. il  est  inutile  de  rechercher  si,  dans  ces 
mêmes  eaux,  le  lithium  se  trouve  combiné  au  chlore,  au  brome 
ou  au  fluor. 
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C*est  en  tenant  compte  de  ces  indications  que  les  chimistes 
modernes  doivent  diriger  leurs  recherches  et  présenter  leurs 
résultats.  G.  P. 


Appareil  pour  la  «iéteriulnatloii  quaotllatlwe  de 
ranbjdride  carbonique.  —  M.  OLIVER  Y  RODÉS  («^in^^a 
de  farmacia,  1906,  n^  5).  —  Le  procédé  employé  par  Fauteur  est 
connu  sous  le  nom  de  procédé  par  perte.  Il  consiste  à  attaquer 
le  produit  par  un  acide  et  à  évaluer  pondéralement  la  perte  subie 
par  le  dégagement  de  CO^. 

L'appareil  qu'il  emploie  peut  être  facilement  construit  dans 
tout  laboratoire.  Il  consiste  en  un  roatras  d'Erlenmeyer  de  60  ce. , 
fermé  par  un  bouchon  de  caoutchouc  traversé  par  deux  tubes  à 
boules  de  la  forme  indiquée  ci-dessous  et  fermés  aux  extrémités 
par  une  baguette  de  verre,  maintenue  par  un  caoutchouc. 


Dans  le  tube  R  on  place  AzO^H  et  dans  le  tube  F  SO^H». 

On  débouche  les  deux  tubes  ;  on  aspire  en  F  pour  introduire 
l'acide  nitrique  dans  le  flacon  ;  on  ferme  aussitôt  en  R,  et 
GO*  vient  se  débarrasser  de  son  humidité  en  traversant  le  tube  F. 

La  perte  de  poids  de  l'appareil  indique  la  quantité  de 
C02  pour  la  prise  d'essai.  G.  P. 

Essai    mieroseopique    des    fausses    monnaies.    -~ 

M.  GLAESSENS  {Annales  de  pharmacie  de  Louvain  de  juin  1^06).— 
Généralement  les  fausses  pièces  sont  coulées  dans  des  moules 
obtenus  à  l'aide  des  pièces  de  bon  aloi. 

Pour  reconnaître  les  fausses  monnaies,  on  a  recours  à  l'analyse 
chimique,  et  l'on  examine  aussi  les  pièces  suspectes  à  la  loupe. 
Gertaines  pièces  sont  faites  avec  tant  d'habileté  que  l'examen  à 
la  loupe  permet  difficilement  de  savoir  si  la  pièce  a  été  coulée  ou 
frappée.  L'examen  microscopique  permet  de  triompher  de  cette 
difficulté. 

Les  métaux  alliés  dans  des  proportions  bien  définies  forment 
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des  alliages  homogènes,  qui  sont  de  vraies  combinaisons.  Si 
Tun  des  métaux  est  en  excès,  il  reste  en  suspension  dans  l'alliage, 
et.  par  refroidissement,  il  se  dépose  sous  forme  de  cristaux  bien 
nets  ou  tout  au  moins  il  prend  une  orientation  cristalline.  On 
observe  très  bien  ces  cristallisations  en  examinant  au  microscope 
par  réflexion  une  plaque  de  Talliage  spécialement  préparée, 
c'est-à-dire  polie,  d'abord  à  la  lime,  puis  à  l'émeri  ou  à  la  potée 
d*étain,  et  enfin  avec  du  bois,  du  papier  parchemin  ou  de  la  peau 
de  chamois.  On  peut  faire  apparaître  plus  nettement  la  structure 
de  l'alliage  en  attaquant  légèrement  la  surface  polie  avec  des 
réactifs  appropriés  (acide  nitrique  dilué  pour  les  monnaies 
d'argent,  ammoniaque  pour  celles  faites  avec  un  alliage  de 
nickel  ou  de  cuivre). 

Dans  les  fausses  pièces,  Texamen  microscopique  permet  d'ob- 
server des  réticulums  cristallins. 

Dans  les  monnaies  de  bon  aloi,  on  ne  voit  pas  de  réticulum, 
et  le  métal  en  excès  apparaît  sous  forme  de  stries  à  peu  près 
parallèles. 

Les  figures  ci-dessous  représentent  l'aspect  d'une  pièce  coulée 
et  d'une  latte  laminée. 


Dans  les  pièces  d'argent,  les  stries  sont  plus  fines  et  plus  ser- 
rées, la  cristallisation  étant  plus  grenue. 

Lorsqu'on  est  appelé  à  dire  si  une  pièce  est  légale,  on  peut 
procéder  par  comparaison.  Si  par  hasard  une  fausse  pièce  a  été 
laminée,  le  laminage  est  pratiqué  dans  des  conditions  différentes 
de  celles  qui  sont  pratiquées  pour  les  pièces  légales. 


Sar  Icii  peroxyde».  —  MM.  V.  FORREGGER  et  H.  PHI- 
LIPP  [Pharmaceutical  Journal,  1906,  I,  p.  600).  —  Peroxyde  de  cal- 
cium.—  Poudre  blanc-jaunàtre  ;    D=  0,603.  Contient  environ 
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60  p.  100  d'hydroxyde  et  ne  renferme  pas  d'eau  de  cristallisa- 
tion. Il  peut  être  chauffé  sans  décomposition  ni  explosion  à  200® 
dans  une  atmosphère  sèche. 

Peroxyde  de  strontium.  —  D  =  0,546  ;  contient  15  p.  100  d'hy- 
droxyde  et  peut  être  chauffé  à  150o  sans  décomposition.  Sa 
décomposition  partielle  par  l'eau  permet  de  l'employer  dans  les 
poudres  dentifrices. 

Peroxyde  de  magnésium.  —  D  =  0,615  ;  contient  8  p.  100  d'oxy- 
gène utilisable.  On  peut  le  chauffer  dans  une  atmosphère  de  160« 
sans  décomposition^  mais  il  abandonne  facilement  son  oxygène 
dans  l'air  humide. 

Peroxyde  de  zinc.  —  Poudre  lourde,  de  couleur  blanc-jaunâtre  ; 
D  =  1,571  ;  ne  perd  pas  d'oxygène  lorsqu'on  le  chauffe  à  ITO® 
dans  l'air  sec,  mais  se  décompose  facilement  au  contact  des 
matières  organiques.  A.  D. 

1los»ll^  do  benxèoe  dans  le  ffax  d^èelairan^.  —  M.  D. 

A.  MORTON  (Joum.  of  amer.  chem.  Soc,  1906,  p.  1728).  — 
Cette  méthode  est  basée  sur  ce  fait  que  SO*H*  concentré  absorbe 
rapidement  les  vapeurs  de  benzène.  Après  avoir  dosé  C0«  dans 
le  gaz  par  l'absorption  au  moyen  d'une  solution  de  potasse  caus- 
tique, on  procède  au  dosage  du  benzène  de  la  façon  suivante  : 
le  gaz  résiduel  est  amené  dans  une  pipette  d'absorption  ordinaire, 
contenant  SO^H^  (D  =  l,84);  on  agite  le  mélange  pendant  une 
minute^  puis  on  note  la  diminution  du  volume  gazeux  restant. 
L'erreur  due  à  l'absorption  de  l'éthylène  est  insignifiante  et  celle- 
ci  est  pratiquement  nulle  lorsqu'il  existe  1  p.  100  de  benzène. 
Néanmoins,  cette  erreur  peut  être  corrigée  en  se  référant  au 
tableau  suivant  ;  le  benzène  a  été  déterminé  comme  il  vient 
d'être  dit  plus  haut,  et  l'éthylène  immédiatement  après  par  l'ac- 
tion de  SOW  fumant. 


Ethylène  p.  100 

1.0 

2.0 

3.0 

4.0 

5.0 

6.0 

Benzène  p.  100  :  0.0  .  .  .   . 

-  -          0.5  ...   . 

—  —          1.0  ...   . 

Contraction  en  ce.  p .  100  de  gaz.              Il 

0.05 
0.00 
0.00 

0.10 
0.05 
0.00 

O.iO 
0.05 
0.00 

0.15 
0.10 
0.05 

0.20 
0.10 
0.05 

0.25 
0.15 
0.10 

H.  G 


EaKatol,  teiotare  poar  eheveiim.  —  MM.  TOMASC- 
ZEWSKI  et  ERDMANN  {Mûnchenmedicinische  Wûchenschrift,  1906, 
p.  359).  —  Aucun  des  produits  usités  jusqu'ici  pour  la  teinture 
des  cheveux  ne  donne  des  résultats  absolument  satisfaisants  :  ou 
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bien  la  nuance  obtenue  n*est  pas  celle  qu'on  désire,  ou  bien  Ton 
a  recours  à  des  produits  toxiques  et  susceptibles  d'occasionner 
des  dermatites  ;  c'est  le  cas  du  métol,  du  pçira-aniidophénol  et  de 
la  para-amino-diphénylamine,  de  la  para-amino-phényltoluène- 
amine,  de  la  1-2  napthylène-diamine. 

Les  auteurs  ont  songé  à  soumettre  quelques-unes  de  ces  bases 
toxiques  à  la  sulfonation,  dans  le  but  de  les  rendre  inoffensives  ; 
ils  y  sont  parvenus  en  mélangeant  les  sels  de  sodium  de  l'acide 
ortho-amino-phényisulfoné  et  de  l'acide  para-amino-<liphényl- 
amino-sulfbné. 

Ils  ont  fait  des  essais  avec  ce  mélange,  additionné  d'eau  oxy- 
génée, et,  dans  un  seul  cas,  ils  ont  observé  une  légère  irritation 
de  la  peau,  qui  a  disparu  rapidement. 

Les  auteurs  ont  donné  à  ce  mélange  le  nom  d^Eugatol. 

Rceherehe  des  »eidcs  minèraasK  d»its  les  vins  et 
d»ns  les  vinaiiri^s.  {BoUettino  chimico  farmaceutico,  1906, 
p.  449). 

Réactifs. 

>1.  Aniline 5gr. 

Acide  acétique  concentré     .     .  20  gr. 

Eau  distillée  .     .     .    q.  s.  p.  100  ce. 

B.  Furfurol  récent 1  gr. 

Alcool  à  95o     .     .     .    q.  s.  p.  100  ce. 

A  50  ce.  de  vin  ou  de  vinaigre,  décoloré  au  noir  animal,  on 
ajoute  25  ce.  d'alcool  à  95o;  on  prélève  10  ce.  du  mélange,  et  l'on 
ajoute  5  gouttes  de  solution  A  ;  après  agitation,  on  ajoute  5  goutr 
tes  de  la  solution  B.  Avec  le  vin  ou  le  vinaigre  pur,  on  obtient 
une  coloration  rosée,  qui  atteint  son  maximum  d'intensité  au 
bout  d'une  demi-heure.  En  présence  d'un  acide  minéral  quelcon- 
que, la  coloration  verdâtre  primitive  persiste  sans  coloration 
rosée.  Cette  réaction  n'est  pas  applicable  aux  vins  plâtrés. 
A.  D. 

Coloration  nrtIBelelle  des  flenrs.  —  M.  H.  KRCHMER 
{Torreya,  décembre  1905).  —  On  sait  qu'on  peut,  en  plongeant 
les  tiges  des  fleurs  coupées  dans  des  solutions  aqueuses  diverses, 
obtenir  en  moins  d'une  heure  de  très  belles  colorations  artifi- 
cielles des  pétales  de  ces  fleurs.  Les  solutions  doivent  être  faites 
à  la  dose  de  7  à  8  gr.  par  litre  d'eau.  Lorsque  la  coloration  voulue 
est  atteinte,  on  retire  les  fleurs,  qu'on  place  dans  l'eau  ordinaire. 

Les  couleurs  qu'on  peut  employer  sont  les  suivantes  : 


Jaune  acide  AT. 
Cyanol  FF     . 
Orangé  GG   . 
Magenta  acide 
Crocëine  MOO 
Ëcarlate  cristal  GR 
Napbtpl  noir  B  .     . 


coloration  en  jaune  canari. 

—  en  bleu. 

—  en  orangé. 

—  en  rouge  pourpre. 

—  en  rose  saumon. 

—  en  rose  saumon  pâle. 

—  en  gris  foncé.- 
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Des  mélanges  à  parties  égales  de  jaune  acide  et  de  cyanol  don- 
nent du  vert  ;  le  jaune  acide,  avec  le  magenta  acide,  donne  du 
cramoisi  ;  le  cyanol,  mélangé  avec  le  magenta  acide,  donne  du 
pourpre.  A.  D. 

^ ' 

BIBUOGRAPfflE 

li'ariiie  an  polot  de  Tae  ehlmiqae  et  médteal,  par 

le  Dr  Ch.  Blarez,  professeur  de  chimie  à  la  Faculté  de  médeci|ie  et  de 
pharmacie  de  Bordeaux  (Maloine,  éditeur,  25-27,  rue  de  rEcole-de- 
Médecine,  Paris).  Prix  ;  3  fr.  —  Ce  volume  se  distingue  des  ouvrages 
similaires  par  un  cachet  d'originalité  qui  en  fait  une  œuvre  scientifique 
et  propre  à  l'auteur.  En  le  parcourant,  on  peut  constater  que  chaque 
point  de  l'analyse  des  urines  a  fait,  de  la  part  de  l'auteur,  l'objet  d'une 
étude  approfondie  et  qu'il  a  modifié  la  plupart  des  méthodes  de  recherche 
ou  de  dosage  dans  le  but  de  les  rendre  tout  à  la  fois  exactes,  commodes 
et  d'une- exécution  rapide.  C'est  ainsi  qu'on  trouve,  dans  ce  livre  des 
appareils  nouveaux  pour  le  dosage  de  l'urée,  de  l'azote  total  des  uri- 
nes, pour  la  préparation  de  l'hypobromite  de  soudé,  un  nouvel  appa- 
reil cryoscopique  simplifié,  une  méthode  pour  le  dosage  volumétrique 
de  l'acide  urique,  des  considérations  sur  la  densité  des  urines,  une 
nouvelle  méthode  d'évaluation  de  l'acidité  urinaire  libre  et  totale. 
Enfin,  il  a  conçu  une  nouvelle  manière  de  représenter  les  résultats 
analytiques  en  les  comparant  à  ceux  que  fournissent  une  urine  nor- 
male type  de  même  densité,  ce  qui  permet  de  voir,  d'un  seul  coup 
d'œil  les  variations  des  rapports  urologiques  que  l'urine  examinée  pré- 
sente. 

On  lira  également  avec  le  plus  grand  intérêt  les  considérations  phy- 
siologiques et  pathologiques  qui  se  rattachent  aux  principaux  éléments 
constitutifs  des  urines  ;.  nous  recommandons  aussi  la  lecture  d'un  cha- 
pitre spécial,  qui  est  un  véritable  petit  traité  de  séméiologie  urinaire, 
dans  lequel  l'auteur,  avec  une  prudence  qui  n'a  d'égale  que  sa  haute 
science  en  la  matière,  se  contente  de  n'exposer  que  des  faits  bien  pré- 
cis et  suffisamment  étudiés  pour  qu'il  soit  permis  de  les  prendre  en 
sérieuse  considération . 


NOUVELLES  ET  RENSEIGNEMENTS 


Arrêté  fixant  le«  méthodes  que  doivent  jiaivre  les 
lalioratoireii  offieiels  poar  l'analyne  des  épiées  et 
eondlments. 

Les  épices  existent  dans  le  commerce  à  l'état  entier  et  à  l'état  pul- 
vérisé. Généralement  pures  sous  le  premier  état,  elles  sont  souvent  fal- 
sifiées sous  le  second. 

La  falsiÇcation  des  épices  entières  consiste  dans  la,  substitution  de 
substances  analogues,  aussi  bien  au  point  de  vue  de  leur  origine  bota- 
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nique  que  de  leur  apparence  extérieure,  mais  qui  sont  d'un  prix  tout 
différent.  Ainsi  on  substitue  couramment  les  cannelles  de  Chine  et  les 
cannelles  de  l'Inde  &  la  cannelle  de  Ceylan,  la  badiane  du  Japon  (qui 
est  vénéneuse)  &  la  badiane  de  Chine. 

Parfois,  la  fraude  consiste  à  faire  subir  aux  épices,  altérées  par  la 
vétusté  ou  rongées  par  les  vers,  des  manipulations  diverses,  destinées 
à  masquer  ces  altérations  (muscades,  gingembre). 

Une  autre  fraude  consiste  à  mettre  en  vente  des  épices  de  nature 
aromatique,  après  les  avoir  privées,  par  la  distillation  ou  par  Tépuise- 
ment  au  moyen  del'alcool,  d'une  partie  de  leur  principe  aromatique 
(aiiis,  fenouil  et  vanille). 

Le  safran,  épuisé  d'une  grande  partie  de  sa  matière  colorante,  est 
recoloré  artificiellement  ou  additionné  de  matières  végétales  et  de 
matières  minérales. 

A  plusieurs  reprises,  les  épices  entières  ont  été  falsifiées  par  addi- 
tion ou  substitution  de  produits  naturels  préalablement  manipulés  ou 
de  produits  artificiels  fabriqués  de  toutes  pièces  avec  des  pâtes  diver- 
ses, assez  habilement  moulées  pour  reproduire  Tapparence  extérieure 
des  substances  qu'on  voulait  sophistiquer.  Les  divers  poivres  factice^ 
rentrent  dans  cette  catégorie.  - 

La  falsification  des  épices  pulvérisées  se  borne  rarement  à  mélanger 
les  qualités  ou  espèces  inférieures  d'un  produit  avec  les  qualités  supé- 
rieures ;  le  plus  souvent  elle  consiste  &  incorporer  une  notable  pro- 
portion de  substances  inertes  et  d'un  prix  tout  à  fait  insignifiant  dans 
un  produit  qui  a  une  certaine  valeur  commerciale. 

Examen  des  épices  entières.  —  Les  épices  entières,  comme  toutes  les 
autres  substances  végétales,  possèdent  un  ensemble  de  caractères 
extérieurs  qui  permettent,  dans  la  majorité  des  cas,  de  déterminer 
facilement  leur  identité.  Cependant  ces  caractères,  qui  sont  parfois 
inconstants  dans  la  même  substance^  peuvent  présenter,  dans  des 
substances  qui,  quoique  appartenant  au  même  genre,  sont  douées  de 
propriétés  toutes  différentes^  une  analogie  tellement  grande  qu'elle 
peut  prêter  à  la  confusion.  Dans  ce  cas,  l'examen  des  caractères 
extérieurs  doit  être  rigoureusement  complété  par  l'observation  et  la 
comparaison  des  caractères  anatomiques. 

Le  mode  opératoire  consiste  à  pratiquer,  dans  la  substance  suspecte, 
qu'on  a  fait  macérer  préalablement  pendant  quelque  temps  dans  un 
mélange  de  glycérine  et  d'alcool,  une  série  de  sections  transversales, 
qu'on  compare  avec  une  préparation  type  de  la  substance  qu'on  sup- 
pose falsifiée. 

Examen  des  épices  pulvérisées.  —  La  détermination  des  épices  pul- 
vérisées exige  d'un  expert  la  connaissance  approfondie  de  la  structure 
intime  des  substances  qu'il  est  appelé  à  apprécier. 

A  défaut  de  cette  connaissance,  l'expert  doit  avoir  à  sa  disposition 
un  certain  nombre  de  préparations /aites  avec  le  plus  grand  soin,  dans 
lesquelles  il  se  sera  attaché  à  rassembler  les  divers  éléments  anatomi- 
ques qui  constituent  les  épices  sous  les  différents  aspects  qu'ils  peuvent 
présenter  dans  ces  substantîes  réduites  en  poudre.  Ces  préparations 
pourraient  être  remplacées  par  des  dessins  reproduisant  aussi  exacte- 
ment que  possible  ces  diverses  pai*ticularités  anatomiques  sous  un 
grossissement  de  250  à  300  diamètres,  qui  est  le  plus  propre  à  ce  genre 
de  détermination. 


-  376  - 

Ces  précautions  sont  absolument  indispensables  pour  se  prononcer 
avec  certitude  sur  la  pureté  d'une  épiée  réduite  en  poudre  et  pour  évi- 
ter d'attribuer  à  l'intervention  d'une  substance  étrangère  des  caractè- 
res qui  sont  inhérents  à  la  nature  même  de  Tépiceà  examiner. 

Mode  opératoire.  —  Pour  pratiquer  Pexamen  d'une  épice  pulvérisée, 
le  mode  opératoire  est  le  suivant  : 

On  délaie  dans  l'eau  distillée  4  ou  5  gr.  de  substance  préala* 
blement  mélangée  ;  on  en  fait  une  ou  deux  prises  d'échantillon,  qu'on 
examine  directement  au  grossissement  de  250  diamètres  sous  la  glycé- 
rine pure  d'abord.  Cette  première  opération  permet  de  conclure  à  la 
présence  ou  à  l'absence  d'un  produit  féculent  autre  que  celui  qui  est 
contenu  normalement  dans  Tépice  suspecte.  La  présence  d'une  fécule 
étrangère  ayant  été  constatée,  on  s'occupe  de  déterminer  sa  nature, 
en  se  basant  sur  la  forme,  la  dimension,  l'isolement  ou  l'aggloméra- 
tion des  grains  qui  la  constituent,  ainsi  que  sur  la  présence  ou  l'ab- 
sence et  la  disposition  du  bile  et  des  stries  concentriques  qu'on  peut 
observer  à  sa  surface. 

L'addition  à  la  préparation  d'une  goutte  de  solution  d^iodure  de 
potassium  iodé  permet  d'apprécier  plus  approximativement  l'impor- 
tance du  mélange. 

Une  fois  fixé  sur  ce  point,  on  fait  bouillir  dans  une  capsule  de  porce- 
laine pendant  quatre  à  cinq  minutes,  dans  Teau  alcaliniséeà  1  p.  100, 
une  certaine  quantité  de  la  poudre  à  examiner  ;  on  laisse  refroidir  et 
déposer  ;  on  décante  l'eau  alcaline,  qu'on  remplace  à  plusieurs  repri- 
ses par  l'eau  distillée,  jusqu'à  que  celle-ci  soit  bien  limpide  ;  on  décante 
une  dernière  fois,  et  l'on  étale  avec  un  pinceau  la  plus  grande  partie 
du  dépôt  pulvérulent  humide  sur  une  assiette  en  porcelaine  ou  sur  une 
plaque  de  verre  placée  sur  une  feuille  de  papier  blanc.  En  tâtant  le» 
éléments  divers  avec  la  pointe  d'un  couteau  ou  d'une  aiguille  montée, 
on  peut  se  rendre  compte  de  leur  résistance  plus  ou  moins  grande, 
qui  suffît  parfois  pour  fournir  l'indication  d'une  fraude.  En  complé- 
tant cet  essai  par  un  examen  à  la  loupe  de  la  matière  pulvérulente, 
on  distingue  rapidement  s'il  se  trouve  quelques  éléments  papyracés, 
mucilagineux,  fibreux  ou  filamenteux^  dont  la  présence  semble  anor- 
male dans  la  poudre  suspecte.  On  commence  par  examiner  les  élé- 
ments colorés,  dont  on  a  réuni  quelques-uns  en  une  seule  masse  s'ils 
sont  homogènes  dans  leur  teinte,  et  en  plusieurs  groupes  s'ils  sont 
d'une  teinte  différente  ;  on  examine  comparativement  et  successive- 
ment un  certain  nombre  de  ces  éléments,  pour  être  bien  fixé  sur  leur 
nature  ;  si  la  différence  de  teinte  révèle  la  présence  d'une  substance 
étrangère,  la  répartition  des  éléments  diversement  colorés  sur  le  fond 
blanc  de  l'assiette  ou  de  la  plaque  de  verre  permet  d'apprécier  appro- 
ximativement l'importance  de  la  fraude  ;  on  opère  de  la  môme  façon 
sur  les  autres  éléments  constituants  de  la  poudre,  qui  sont  grisâtres, 
jaunâtres  ou  incolores,  et  sur  les  aijtres  éléments  de  forme  anormale, 
en  sériant  toujours  les  observations,  qui  arrivent  très  souvent  à  se 
confirmer  l'une  l'autre  Lorsqu'on  a  épuisé  ces  séries  d'observations 
sur  les  divers  éléments  qui  constituentla  poudre  suspecte,  on  examine 
encore  â  deux  ou  trois  reprises  différentes  les  prises  d'échantillon  fai- 
tes au  hasard  dans  toute  la  masse  pulvérulente,  afin  de  s'assurer  qu'au- 
cun de  ses  éléments  constituants  n'a  échappé  â  l'œil  de  l'observateur  ;^ 
après  avoir  ainsi  opéré,  on  peut  être  définitivement  fixé;sur  \»  pureté, 
ou  la  falsification  de  la  substance  soumise  â  l'examen . 
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Les  épices^  qui  sont  fournies  par  les  divers  organes  de  plantes  apparu- 
tenant  à  des  familles  différentes,  ne  peuvent  présenterles  mèmespar* 
ticularités  anatomiques  ;  si  le  même  mode  d'essai  leur  est  applicable j 
les  éléments  sur  lesquels  repose  leur  détermination  sont  d'une  nature 
toute  différente.  On  trouvera  ci-après,  pour  chacune  d'entre  elles,  les 
caractères  qui  doivent  spécialement  attirer  l'attention  de  l'expert  et 
qui  doivent  être  particulièrement  invoqués  pour  baser  ses  conclusions. 

Le  poids  ides  cendres  laissées  par  les  épices  pures  offrant  une 
certaine  constance  et  pouvant  changer  considérablement  avec  la 
nature  des  substances  qu'on  y  aurait  frauduleusement  introduites,  il 
est  avantageux,  dans  certains  cas,  de  contrôler  par  l'incinération  le 
résultat  des  observations  fournies  par  le  microscope. 

Ants  étoile.  —  Les  falsifications  principales  de  cette  épice  consistent 
dans  la  substitution  de  la  badiane  du  Japon  à  la  badiane  de  Chine, 
et  dans  la  vente  de  badiane  en  partie  privée  de  son  huile  essentielle. 

Dans  le  premier  cas,  la  fraude  peut  être  révélée  prar  la  présence,  dans 
la  masse,  de  fruits  très  petits,  déformés,  irrëguliers,  incomplets!,  H 
odeur  de  laurier  ou  de  poivre  cubébe. 

Les  carpelles  qui  constituent  chacun  de  ces  deux  fruits  présentant 
dans  leur  structure  la  plus  grande  analogie,  il  est  rigoureusement 
nécessaire,  pour  se  prononcer  sur  la  nature  de  ces  deux  substances, 
de  faire  une  section  transversale  des  pédoncules  ou  plutôt  de  la  colu- 
melle  ou  colonne  centrale  autour  de  laquelle  sont  disposés  les  carpelles. 
Cette  section,  toute  différente  dans  les  deux  fruits,  est  seule  capable 
de  fournir  des  caractères  ayant  une  valeur  absolue  et  indiscutable. 

L'absence  ou  l'atténuation  considérable  de  l'odeur  dans  la  badiane 
de  Chine  peut  faire  supposer  qu'elle  a  été  soumise  à  une  distillation 
préalable  ou  qu'elle  a  été  épuisée  par  l'alcool.  On  effectue  dans  ce  cas 
le  dosage  des  essences  et  celui  des  cendres. 

Anis  vert.  —  Reconnaissable  extérieurement  à  sa  forme,  à  son  odeur 
suave  et  à  la  présence  des  poils  qui  hérissent  sa  surface.  A  plusieurs 
reprises,  on  lui  a  substitué  d'autres  fruits  d'ombellifères  (ciguë  et  per- 
sil) ayant  les  mêmes  formes  et  les  mômes  dimensions  ou  des  fruits 
d'anis  contenant  jusqu'à  25  et  30  p.  100  de  poussières  diverses. 

Anatomiquement,  le  fruit  d'anis  est  caractérisé  par  la  profusion  et 
l'étroitesse  de  ses  canaux  sécréteurs,  qui  sont  presque  contigus,  ainsi 
que  par  la  présence  et  la  forme  des  poils  qui  sont  localisés  sur  son  épi- 
carpe.  Ces  caractères  ont  une  valeur  absolue  pour  la  détermination  des 
poudres  d'anis. 

Les  fruits  de  ciguë  et  de  persil  sont  dépourvus  de  poils.  Le  premier 
ne  contient  pas  de  canaux  sécréteurs  ;  le  second  en  présente  six,  qui 
sont,  comme  dans  la  plupart  des  fruits  d'ombellifères,  disposés  symé- 
triquement dans  chacun  des  méricarpes. 

On  complète  cet  examen  par  le  dosage  des  essences  et  celui  des 
cendres .  ' 

Cannelles.  —  Il  existe  dans  le  commerce  de  nombreuses  variétés  de 
cannelles  :  les  deux  principales  sont  la  cannelle  de  Ceylan  et  la  can- 
nelle de  Chine. 

La  cannelle  de  Ceylan  est  nettement  caractérisée  par  sa  ténuité,  sa 
teinte  homogène,  son  odeur  spéciale,  sa  cassure  esquilleuse  et  la  pré- 
sence sur  sa  face  extérieure  de  longues  stries  longitudinales,  grises  ou 
blanches,  formées  par  les  faisceaux  fibro-libériens  primaires.  Anato- 
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iniquement,  elle  est  caractérisée  par  Tépaissear  et  la  constitution  sen- 
siblement uniformes  de  son  anoeao  scléreux,  qui  est  continu.  L'ami- 
don qui  s'y  trouve  en  très  faible  quantité  est  en  grains  très  petits. 

La  cannelle  de  Gbine,  qui  lui  est  de  beaucoup  inférieure  en  qualité» 
est  beaucoup  (tlus  épaisse.  Imparfaitement  mondée,  elle  conserve  tou- 
jours, sur  sa  Surface  externe,  qui  est  brune,  des  débris  de  suber  qu'on 
n'observe  pas  dans  l'espèce  de  Geylàn  ;  on  ne  distingue  pas  de  stries 
longitudinales  sur  la  surface  externe.  La  cassure  est  nette  au  lieu 
d'être  esquilleuse. 

^  Anatomiquement,  k  cannelle  de  Chine  se  distingue  de  la  cano«Ile 
de  Geylan  par  la  présence  de  plaques  subéreuses,  par  la  disposition 
de  son  anneau  scléreux,  qui,  au  lieu  d'être  continu,  est  interrompu, 
irrégulier,  aussi  bien  dans  son  épaisseur  que  dans  la  constitution  de 
ses  éléments  ;  l'amidon,  qui  s'y  trouve  en  très  notable  proportion,  est 
en  grains  plus  gros. 

Les  caractères  à  invoquer  pour  la  différenciation  de  ces  deux  can- 
nelles pulvérisées  sont  les  suivants  : 

Dans  la  poudre  de  cannelle  de  (Jejlan,  on  ne  doit  observer  qu'une 
seule  variété  de  cellules  scléreuses,  qui  sont  généralement  munies  de 
parois  très  épaisses,  et  une  très  faible  quantité  d'amidon  très  petit. 

Dans  la  poudre  de  cannelle  de  Ghine,  les  cellules  scléreuses  affectent 
des  formes  très  diverses,  notamment  quant  à  l'épaisseur  de  leurs 
parois  ;  on  constate  la  présence  d'une  très  notable  proportion  d'ami- 
don, même  jusque  dans  les  cellules  scléreuses,  et  Ton  trouve  cons- 
tamment des  cellules  subéreuses. 

Les  poudres  de  cannelle  sont  communément  falsifiées  avec  des  sciu- 
res diverses,  de  la  poudre  de  curcuma  et  des  débris  de  féculerie, 
diverses  écorces  et  noyaux,  des  matières  minérales. 

Gingembre*  ^  S'il  s'agit  de  gingembre  entier,  il  faut  le  racler  à  sa 
surface,  afin  de  s'assurer  si  le  rhizome  n'a  pas  été  manipulé  pour  bou- 
cher les  perforations  occasionnées  par  les  vers. 

Pour  la  poudre  de  gingembre,  il  faut  s'attacher  surtout  à  la  forme 
et  aux  dimensions  des  grains  d'amidon,  qui  sont  striés,  et  à  la  pré- 
sence de  cellules  oléorésineuses  dans  les  tissus  qui  constituent  le  rhi- 
zome. 

La  poudre  est  le  plus  souvent  falsifiée  avec  des  résidus  industriels 
provenant  des  féculeries  ou  meuneries,  de  la  farine  de  lin,  des  matiè- 
res minérales. 

On  complète  l'examen  microscopique  par  le  dosage  des  cendres. 

Girofles.  ^  Falsifiés  le  plus  souvent  par  substitution  de  girofles  épuî« 
ses  ou  de  griffes  de  girofles. 

Lorsque  le  girofle  est  sain  et  de  bonne  qualité,  le  tissu  du  tube  cali- 
cinal  doit  être  relativement  tendre  et  doit,  sous  la  pression  de  l'ongle, 
laisser  suinter  de  fines  gouttes  d'essence.  L'examen  microscopique 
permet  d'apprécier  cette  fraude  à  la  présence,  à  l'absence  ou  à  la  pro- 
portion d'huile  essentielle  renfermée  dans  les  glandes  oléifères.  En 
cas  de  doute,  on  dose  les  essences  par  distillation. 

La  présence  de  nombreux  pédicelles  fait  suspecter  l'addition  de 
griffes  de  girofles,  qui  anatomiquement  sont  caractérisés  par  la  pré- 
sence de  nombreux  sclérites  localisés  dans  la  moelle  et  le  parenchyme 
cortical. 
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La  poudre  de  clous  de  girofles  a  été  falsifiée  par  l'addition  des 
matières  les  plas  diverses  :  débris  de  céréales,  tourteaux  divers. 

On  tioit  retrouver  dans  la  poudre  de  clous  de  girofle  pure  tous  les 
éléments  du  calice,  de  la  corolle  et  des  organes  reproducteurs. 

On  effectue  aussi  le  dosage  de  l'humidité  et  celui  des  cendres. 

Moutarde  de  table,  —  Après  avoir  délayé  dans  Teau. distillée  1  gr>, 
environ  de  la  moutarde  considérée,  on  détermine  la  nature  de  ses 
éléments  constituants. 

Les  caractères  qu'on  doit  spécialement  invoquer  pour  la  détermina- 
tion  de  la  moutarde  de  table  reposent  sur  la  présence  et  la  forme  des 
éléments  qui  constituent  le  tégument  séminal  de  la  graine  de  mou- 
tarde noire. 

Cette  graine  étant  complètement  dépourvue  d'amidon,  l'emploi  du 
microscope  permet  de  découvrir  l'addition  de  toute  substance  amylacée 
introduite  frauduleusement,  ou  de  constater  l'identité  de  celle  qui 
serait  mentionnée  sur  l'étiquette. 

Noix  muscades.  —  Elles  sont  falsifiées  par  substitution  de  produits 
inférieurs,  fournis  par  la  même  famille,  de  muscades  rongées  par  les 
vers,  ou  de  muscades  préparées  de  toutes  pièces  avec  du  bois  ou  des 
pâtes  diverses  habilement  moulées. 

L'apparenee  extérieure,  la  forme,  les  dimensions  permettent  de 
distinguer  la  muscade  des  Mbluques  de  ses  succédanés  ;  le  grattage,  et 
surtout  une  section  transversale  bien  nette,  permettent  de  reconnaître 
les  muscades  manipulées  ou  artificielles.  L'amande  de  la  graine  de 
muscade  a,  en  effet,  une  structure  ruminée  qui  est  tout  à  fait  caracté- 
ristique. 

Les  principaux  éléments  de  détermination  de  la  noix  muscade  pul- 
vérisée résident  dans  la  comparaison  des  éléments  colorés,  qui  sont 
très  riches  en  glandes  oléifères  unicellulaires,  et.  dans  la  comparaison 
des  éléments  incolores  ou  blanchâtres,  qui  sont  composés  de  cellules 
renfermant  de  Tamidon  en  grains  simples  et  composés,  disséminés 
dans  une  masse  graisseuse  et  accompagnés  de  gros  cristalloldes  ;  les 
éléments  du  pérîsperme  primaire  sont  garnis  de  cristaux. 

La  poudre  ^st  le  plus  souvent  additionnée  de  produits  féculents,  de 
tourteaux  oléagineux,  de  poudre  de  curcuma,  de  farine  de  lin  et  de 
coques  de  muscades. 

L'analyse  des  muscades  peut  être  complétée  par  le  dosage  des  huiles 
essentielles,  des  matières  grasses  et  des  cendres. 

Piment  des  jardins .  —  Les  piments  qui  arrivent  dans  le  commerce 
sont  très  variables  dans  leur  origine  et  leurs  dimensions.  Cette  diversité 
n'entraine  pas  de  différences  profondes  dans  leur  structure  anatomi- 
que.  Toujours  reconnaissables  â  leur  forme  lorsqu'ils  sont  entiers,  ils 
doivent  présenter,  lorsqu'ils  sont  réduits  en  poudre,  des  éléments  qui 
sont  tout  à  fait  caractéristiques  et  qui  sont  :  la  présence  de  poils 
tecteurs  et  de  poils  glanduleux  sur  les  épidermes  du  calice,  la  surface 
élégante  et  sinueuse  des  cellules  de  l'endocarpe,  la  forme  irrégulière, 
les  dimensions  considérables  et  les  sinuosités  profondes  des  cellules 
scléreuses  du  tégument  séminal.  C'est  sur  la  présence  de  ces  éléments 
essentiels  que  doit  réposer  la  détermination  du  piment  pulvérisé.  Il 
faut  noter,  en  outre,  que  le  piment  ne  contient  pas  d'amidon  normal 
et  que  le  piment  de  Cayenne  se  distingue  spécialement  du  piment  des 
jardins  par  la  structure  de  son  épicarpe. 


—  380  ~ 

Oq  effectue  aussi  le  dosage  des  cendres. 

Les  principales  substances  employées  pour  falsiûer  le  piment  sont  : 
les  débris  de  céréales^  les  tourteaux  oléagineux,  les  noyaux  pulvérisés, 
très  sou?ent  du  bois  de  santal  rouge  et  du  curcuma. 

Poivres.  —  On  distingue  dans  le  commerce  deux  sorles  de  poi?res  : 
le  poivre  noir  et  le  poi?re  blanc. 

Sous  ces  deux  états,  le  poivre  est  falsifié  par  addition  ou  substitution 
de  graines  ou  de  fruits  divers.  Au  poivre  blanc  on  a  substitué  les  fruits 
de  garou,  les  graines  de  vesce  blanche  ou  vesce  d'Auvergne  et  même 
du  poivre  fabriqué  de  toutes  pièces.  Au  poivre  noir  on  substitue  des 
fruits  de  genévrier  profondément  chagrinés  et  récoltés  avant  leur 
maturité,  des  graines  de  légumineuses  appartenant  aux  genres  Vicia 
eiLathyrus,  auxquelles  on  communique,  par  une  série  de  manipulations, 
Taspect  ridé,  la  couleur  noire  et  Tàcreté  du  poivre. 

Ces  produits,  reconnaissables  lorsqu'on  les  examine  isolément, 
pouvant  passer  inaperçus  lorsquUls  sont  mélangés  au  poivre,  môme 
en  notable  proportion,  l'examen  minutieux  du  poivre  entier  s'impose 
aux  inspecteurs  et  aux  experts. 

Le  poivre  blanc  entier  se  distingue  de  ses  succédanés  par  l'existence, 
sur  sa  surface  extérieure,  de  nombreuses  stries  longitudinales,  qui 
s'étendent  de  Tun  à  l'autre  de  ses  pôles  et  qui  représentent  les  fais- 
ceaux fi bro-vascul aires  disséminés  dans  le  mésocarpe. 

Le  poivre  noir  se  distingue  nettement  des  graines  de  légumineuses 
par  la  forme  et  la  disposition  de  son  bile. 

L'immersion  dans  l'eau  tiède  désagrège  les  poivres  blancs  factices  et 
rend  aux  poivres  noirs  artificiels  leur  forme  primitive  et  leur  aspect 
lisse. 

Le  poivre  noir  et  le  poivre  blanc,  coupés  transversalement,  se  dis- 
tinguent de  suite  à  l'œil  nu  de  leurs  divers  succédanés  par  la  nature 
de  leur  amande  ou  du  périsperme  farineux,  qui  présente  deux  zones 
concentriques  d'une  teinte  toute  différente,  tandis  que,  dans  les  antres 
graines,  l'amande  offre  une  teinte  homogène.  L'examen  microscopique 
des  téguments  et  de  l'amande  permet  de  déterminer  la  nature  de  ces 
succédanés.  ^ 

L'examen  et  la  détermination  du  poivre  pulvérisé  sont  plus  délicats 
à  effectuer,  à  cause  de  la  diversité  des  éléments  qui  le  constituent  et 
des  variations  que  ces  éléments  présentent  dans  leur  structure,  selon 
la  partie  du  fruit  qui  les  a  fournis. 

Les  caractères  qui  doivent  être  invoqués  pour  la  détermination  du 
poivre  pulvérisé  sont  :  la  présence,  la  forme,  la  nature,  le  groupe- 
ment, la  coloration  des  cellules  scléreuses  localisées  dans  le  péricarpe 
et  le  tégument  séminal  ;  l'existence  de  glandes  oléifères  unicellulaires 
dans  les  diverses  zones  du  péricarpe  ;  la  forme  toute  spéciale  des  cel- 
lules du  périsperme  farineux,  qui  contiennent  de  l'amidon  disposé  en 
grains  simples,  très  petits,  et  en  grains  composés,  étroitement  serrés 
les  uns  contre  les  autres. 

Il  est  nécessaire  d'être  bien  fixé  sur  la  nature  et  la  diversité  des 
caractères  des  éléments  scléreux  qui  existent  normalement  dans  le 
poivre,  car  la  plupart  des  substances  qu'on  introduit  frauduleusement 
dans  le  poivre  renferment  une  proportion  plus  ou  moins  notable  de 
cellules  pierreuses  analogues.  Il  n'est  pas  moins  nécessaire  d'être  ûj,é 
sur  les  différences  que  le  tégument  coloré  de  la  graine  peut  affecter, 
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car  il  varie  notablement  selon  qu*on  l'observe  à  la  périphérie,  à  la 
base  ou  au  sommet  de  la  graine.  11  faut  noter  aussi  que  toutes  les  cel- 
lules du  périsperme  ne  renferment  pas  de  Tamidon  et  que  celles  de  la 
périphérie  contiennent  seulement  deTaleurone. 

Les  falsifications  du  poivre  en  poudre  sont  aussi  nombreuses  que 
variées  :  on  le  mélange  avec  des  matières  féculentes,  divers  noyaux 
pulvérisés,  des  tourteaux  de  graines  oléagineuses,  dont  on  relève  la 
saveur  fade  au  moyen  de  produits  acres  ou  aromatiques,  tels  que  le 
galanga,  le  piment,  la  sarriette,  le  fruit  de  schinus  molle.  Le  griguon 
d'olives,  malgré  les  moyens  précis  qui  ont  été  donnés  pour  sa  déter- 
mination, parait  toujours  avoir  la  préTérence  des  fraudeurs  en  raison 
de  la  modicité  de  son  prix  et  de  la  ressemblance  qu'il  présente  avec  le 
poivre  pulvérisé.  La  plupart  de  ces  falsifications  ne  peuvent  être  révé- 
lées que  par  l'emploi  du  microscope. 

L'examen  microscopique  du  poivre  doit  être  complété,  dans  certains 
cas,  par  une  analyse  chimique,  consistant  dans  le  dosage  de  Thumi- 
dilé,  de  la  cellulose,  des  cendres  et  de  l'extrait  alcoolique. 

On  détermine  l'humidité  en  desséchant  5  gr.  de  poivre  en  poudre 
dans  une  petite  capsule  de  porcelaine  à  fond  plat,  dans  Tétuve  à  iiOo 
pendant  deux  heures  ;  la  pesée,  après  refroidissement  dans  un  exsic- 
cateur,  doit  être  faite  rapidement,  car  la  poudre  desséchée  fixe  facile- 
ment l'humidité  de  l'air. 

On  détermine  le  poids  des  cendres  en  incinérant  le  résidu  de  la 
dessiccation  provenant  du  dosage  de  l'humidité  ;  ces  cendres  sont 
souvent  colorées  en  vert  par  la  présence  du  manganèse. 

La  détermination  de  l'extrait  alcoolique  se  fait  en  épuisant  par 
l'alcool  à  90o,  pendant  deux  heures,  dans  un  appareil  à  épuisement, 
5  gr.  de  poivre  en  poudre  mélangé  avec  une  ou  deux  fois  son  volume 
de  sable  lavé;  la  solution  alcoolique  est  ensuite  évaporée  à  la  tempé- 
rature ordinaire  dans  des  vases  à  extrait  tarés  en  verre,  d'une  hauteur 
assez  grande  pour  que  le  liquide,  pendant  Tévaporation.  ne  grimpe 
pas  jusqu'à  la  partie  supérieure,  puis  le  résidu  est  desséché  pendant 
deux  heures  dans  l'étuve  à  100®;  on  laisse  refroidir  dans  Texsiccateur, 
puis  on  pèse 

On  dose  la  cellulose  en  faisant  bouillir  dans  un  petit  ballon  de  verre 
i  gr.  de  poivre  pulvérisé  avec  100  ce.  environ  d  acide  sullurique  dilué 
aui/100  ;  on  rétablit  de  temps  en  temps  le  niveau  primitif,  en  rem- 
plaçant l'eau  volatilisée,  ou  mieux  on  fait  communiquer  le  ballon  avec 
un  réfrigérant  ascendant  ;  les  cellules  scléreuses  et  les  parties  ligneu- 
ses inattaquées  sont  séparées,  par  filtration,  sur  un  filtre  pesé  ;  on 
lave  ce  résidu  jusqu'à  ce  que  l'eau  de  lavage  ne  précipite  plus  par  le 
chlorure  de  baryum  ;  on  dessèche  à  100®  pendant  une  heure  ou  deux, 
et  l'on  pèse  rapidement  à  l'abri  de  l'air. 

On  peut  apprécier  assez  rapidement  la  présence  et  la  quantité  de 
noyau  d'olives  contenu  dans  un  poivre  au  moyen  de  la  diniéthylpara- 
phénylène-diamine  (ce  réactif  existe  à  l'état  pur  dans  le  commerce); 
on  en  prend  un  peu  au  bout  d'un  tube  de  verre;  on  le  délaye  dans 
une  capsule  de  porcelaine  avec  un  peu  d'eau  distillée,  dans  laquelle 
on  verse  une  pincée  de  poivre  suspect;  on  porte  à  l'ébullition  ;  on 
décante  le  liquide  surnageant  le  dépôt,  et  on  lave  à  plusieurs  reprises 
celui-ci  avec  l'eau  distillée.  Si  le  poivre  est  pur,  il  conserve  sa  teinte 
normale  ;  s'il  a  été  additionné  de  grignons  d'olives  pulvérisés,  ceux-ci 
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apparaissent  aa  fond  de  la  capsule  sous  forme  d'une  poudre  rouge 
laquée. 

Safran.  —  Le  safran  entier  et  le  safran  pulvérisé  sont  Tobjet  de 
fraudes  les  plus  diverses,  consistant  dans  l'addition  de  substances 
végétales  ou  de  substances  minérales. 

Parmi  les  substances  végétales  les  plus  communément  employées, 
on  peut  citer  :  les  fleurs  de  souci,  de  carthame,  de  pivoine,  d'œillet, 
le  safran  du  Gap,  la  poudre  de  curcuma,  le  bois  de  campôche. 

Parmi  les  substances  minérales,  ce  sont  :  le  borax,  le  chlorure  de 
sodium,  l'azotate  d'ammoniaque,  le  sulfate  de  baryte  ;  on  a  aussi  utilisé, 
dans  le  même  but,  le  miel  et  le  glucose. 

Si  le  safran  présente  un  caractère  suspect,  il  faut  apprécier  sa  den- 
sité en  se  basant  sur  cette  indication  que  50  filaments  complets  pèsent 
très  sensiblement  337  milligr. 

Examiner  au  microscope,  après  infusion  dans  l'eau,  les  éléments 
douteux,  en  se  basant  sur  la  forme,  la  structure  et  l'apparence  de  leur 
épiderme,  la  présence  ou  l'absence,  à  leur  surface,  de  poils  lecteurs 
et  de  poils  glanduleux,  et,  à  leur  intérieur^  de  canaux  sécréteurs  ;  la 
forme  spéciale  et  les  dimensions  des  grains  de  pollen  qui  accompa- 
gnent généralement  les  fleurs  ou  leurs  débris. 

Pour  procéder  à  cet  examen,  il  suffit  d'écraser  entre  deux  lames  de 
verre  les  éléments  douteux,  qu'on  a  préalablement  fait  bouillir  dans 
l'eau  alcalinisée. 

Pour  l'examen  du  safran  pulvérisé,  utiliser  la  coloration  bleu  foncé 
que  prennent  ses  éléments  au  contact  de  l'acide  sulfurique  con- 
centré. 

L'essai  microscopique  du  safran  doit  être  complété  par  une  ana- 
lyse chimique  consistant  dans  le  dosage  de  l'eau,  des  cendres  et  de  la 
cellulose. 

Très  fréquemment,  le  safran  est  falsifié  par  substitution  de  safran 
épuisé  plus  ou  moins  complètement  et  recoloré  artificiellement. 

Vanilles.  —  L'attention  de  l'expert  doit  se  fixer  surtout  sur  la  nature 
du  givre  qui  recouvre  la  vanille  suspecte  Le  givre  naturel  se  présente  en 
fines  aiguilles,  disposées  perpendiculairement  à  la  surface  du  fruit, 
tandis  que  le  givre  artificiel,  généralement  constitué  par  l'acide  ben- 
zoïque,  est  toujours  formé  de  cristaux,  de  forme  toute  différente,  appli- 
qués parallèlement  à  la  surface  extérieure  de  la  vanille. 

La  présence  d'un  givre  artificiel  sur  une  vanille  suffit  pour  la  rendre 
suspecte  et  doit  porter  l'expert  à  s'assurer  si  elle  n'a  pas  été  préalable- 
ment épuisée  de  son  principe  aromatique  par  un  séjour  plus  ou  moins 
prolongé  dans  l'alcool. 

Les  poudres  de  vanille  de  commerce  ne  sont  que  des  mélanges  de 
sucre  avec  des  proportions  plus  ou  moins  faibles  de  vanille,  allongée 
de  produits  divers.  L'examen  microscopique  de  la  poudre,  qu'on  aura 
fait  bouillir  dans  l'eau  alcalinisée,  permet  d'apprécier  la  nature  du 
mélange.  Les  particularités  qui  doivent  servir  pour  établir  la  présence 
de  la  vanille  et  la  distinguer  des  autres  substances  sont  :  les  cellules 
ponctuées  de  l'épicarpe.  contenant  un  pigment  particulier  et  des  cris- 
taux prismatiques  ;  l'existeqce  de  longs  cristaux  aiguillés  ou  raphides 
réunis  en  faisceaux  tout  à  fait  caractéristiques  dans  quelques  cellules 
du  mésocarpe  ;  la  présence  de  tubes  cristalligènes  dans  le  voisinage 
des  faisceaux  fibro-vasculaires. 
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La  plupart  des  produits  vendus  sous  le  nom  d'essence  de  vanille  ne 
sonl  que  des  solutions  plus  ou  moins  concentrées  de  coumarine  ou  de 
vanilline  artiticielle. 

La  coloration  artificielle  de  ces  produits  el  leur  odeur  toute  diffé- 
rente, du  moins  en  ce  qui  concerne  la  coumarine,  sufûsent  pour  indi< 
quer  la  fraude. 


Arrêté  nommani  de«  ehimlstes  emperto  ilélé^aés 
pour  le  prélèvement  ei  Tanalyse  des  entrais.  —Par 
arrêté  du  ministre  de  l'agriculture  du  43  août  1907,  rendu  en  exécu- 
tion de  Tart.  iO  du  décret  duiO  mai  1889  portant  règlement  d'adminis- 
tration publique  pour  Tapplicationde  la  loi  du  4  février  1888  concer- 
nant la  répression  des  fraudes  dans  le  commet  ce  des  engrais,  MM. Alla, 
directeur  de  la  station  agronomique  de  Châteauroux  (Indre)  ; 
Andouard,  directeur  de  la  station  agronomique  de  Nantes  (Loire-Infé- 
rieure) ;  Baud,  docteur  es  sciences,  19,  rue  Sainte,  à  Marseille  ;  Colomb- 
Pradel,  directeur  de  la  station  agronomique  de  Nancy  (Meurthe-et- 
Moselle)  ;  Coudon,  chef  adjoint  des  travaux  chimiques  au  laboratoire 
de  chimie  de  l'institut  national  agronomique,  à  Paris  ;  Crochetelle, 
directeur  de  la  station  agronomique  du  Lézardeau  (Finistère)  ;  Duber- 
nard,  directeur  de  la  station  agronomique  de  Lille  (Nord)  ;  Dugast, 
directeur  de  la  station  agronomique  d'Alger;  Fallot,  chimiste  en  chef 
du  laboratoire  agricole  de  Blois  (Loir-et-Cher)  ;  FayoUe,  préparateur 
de  chimie  analytique  à  TEcoIe  supérieure  de  pharmacie  de  Paris  ; 
Garcia,  directeur  de  la  station  agronomique  de  Chartres  (Eure-et-Loir)  ; 
Gassend,  directeur  du  laboratoire  agricole  de  Marseille  (Bouches-du- 
Rhône)  ;  Gastine,  chimiste,  rue  Croix  de  Régnier,  à  Marseille  (Bouches- 
du-Rhône)  ;  Gayon,  directeur  de  la  station  agronomique  de  Bordeaux 
(Gironde)  ;  Girard  (Charles  Antoine),  professeur  d'analyse  et  de 
démonstration  chimiques,  chef  des  travaux  chimiques  à  Tlnstitut 
national  agronomique  à  Paris  ;  Grandeau,  directeur  de  la  station 
agronomique  de  TEst,  professeur  au  Conservatoire  des  arts  et  métiers 
à  Paris  ;  Guillin,  directeur  du  laboratoire  de  la  Société  des  agricul- 
teurs de  France^  à  Paris  ;  Houzeau,  directeur  de  la  station  agronomi- 
que de  Rouen  (Seine-Inférieure)  ;Lagatu,  professeur  dechimie  à  l'Ecole 
nationale  d'agriculture  de  Montpellier  (Hérault)  ;  Lindet,  professeur  à 
l'Institut  national  agronomique,  à  Paris  ;  Louise,  professeur  de  chimie 
à  la  Faculté  des  sciences,  directeur  de  la  station  agronomique  de  Caen 
(Calvados)  ;  Maret,  chimiste,  rue  Visconti,  n°  18,  à  Paris  ;  Morio, 
ancien  professeur  de  chimie  aux  Ecoles  navales  de  médecine,  à  Vannes 
(Morbihan)  ;  Muntz,  membre  de  l'Institut,  professeur  directeur  des 
laboratoires  de  chimie  à  l'Institut  national  agronomique,  &  Paris;  Padé, 
chimiste,  17,  rue  du  Bouloi,  à  Paris  ;  Paturel,  directeur  de  la  station 
agronomique  deCluny  (Saône  et- Loire)  ;  Quénot,  ingénieur  agronome, 
chimiste  expert  à  Chaumont  (Haute-Marne)';  Robin,  directeur  du  labo- 
ratoire agricole  de  Tours  (Indre  et-Loire)  ;  Rocques,  chimiste,  place 
Armand-Carrel,  n^  â,  à  Paris  ;  Roger,  directeur  de  la  station  agrono- 
mique d'Amiens  (Somme)  ;  Rousseaux,  directeur  de  la  station  agrono- 
mique d'Auxerre  ;  Saillard,  professeur  de  sucrerie  à  l'Ecole  nationale 
des  industries  agricoles  de  Douai  (Nord)  ;  Sidersky,  ingénieur  chi- 
miste, à  Paris  ;  Sully-Thomas^  directeur  du  laboratoire  municipal  de 
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Nîmes  ;  Vîgnon  (Léo),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon, 
directear  de  la  station  agronomique  de  Lyon  (Rhône)  ;  Vivier,  direc- 
teur de  la  station  agronomique  de  Melun  (Seine-et-Marne),  et  V^uaflart, 
directeur  de  la  station  agronomique  d'Arras,  ont  été  délégués  comme 
chimistes  experts  pour  le  prélèvement  et  l'analyse  des  échantillons 
d'engrais. 

En  vertu  de  l'article  2  du  même  arrêté,  les  professeurs  départemen- 
taux et  les  professeurs  spéciaux  d'agriculture  sont  adjoints  aux  chi- 
mistes experts,  mais  seulement  pour  le  prélèvement  des  échantillons. 

Commane  de  Gentllly.  —  Par  une  délibération  en  date  du 
12  juillet  i907,  le  conseil  municipal  de  Gentilly  (Seine)  a  décidé  qu'à 
dater  de  ce  jour  et  pendant  une  période  de  trois  années,  les  industriels 
qui  viendraient  s'installer  sur  le  territoire  de  cette  commune  seraient 
exonérés  de  tous  droits  d'octroi  sur  les  matières  premières  employées 
dans  leur  industrie. 

Dlstluetion  lionorlflqae.  —  M.  Gampan,  de  Bayonne, 
membre  du  Syndicat  des  chimistes  et  essayeurs  de  France,  a  été 
nommé  Officier  d'Académie.  Nous  lui  adressons  nos  sincères  félici- 
tations. 

EBRATIIM 

Dans  la  partie  de  l'article  intitulé  :  Dosage  du  cyanure  de  potas- 
sium dans  les  cyanures  industriels,  qui  se  trouve  page  324  (numéro 
d'août  1907),  à  la  fin  de  la  deuxième  formule,  au  lieu  de  :  Fe(OH), 
lire  :  Fe(0H)3.  

DEMANDES  ET  OFFRES  D'EMPLOIS- 

Nous  informons  nos  lecteurs  qu'en  qualité  de  secrétaire  générai  du  Syn- 
dicat des  chimistes,  nous  nous  chargeons,  lorsque  les  demandes  elles 
offres  le  permettent,  de  procurer  des  chimistes  aux  industriels  qui  en  ont 
besoin  et  des  places  aux  chimistes  qui  sont  à  la  recherche  d'un  emploi 
Les  insertions  que  nous  faisons  dans  les  Annales  sont  absolument  gra- 
tuites. S'adresser  à  M.  Crinon,  45,  rue  Turenne,  Paris  3°. 

Sur  la  demande  de  M.  le  secrétaire  de  rAssociation  des  anciens  élèves 
de  l'Institut  de  chimie  appliquée,  nous  informons  les  industriels  qu'ils 
peuvent  aussi  demander  des  chimistes  en  s'adressant  à  lui,  3,  rueMiche- 
let,  Paris  (6e). 

L'Association  amicale  des  anciens  élèves  de  l'Institut  national  agrono- 
mique est  à  même  chaque  année  d'offrir  à  MM.  les  industriels,  chi- 
mistes, etc.,  le  concours  de  plusieurs  ingénieurs  agronomes. 

Prière  d'adresser  les  demandes  au  siège  social  de  TAssociation,  16,  rue 
Claude  Bernard,  Paris,  5'. 

ON  Tif'^lRP  APHPTPR  de  grandes  quantités  de  créosote  pour 
Uli  ilDuinL  illiOLiLR  l'imprégnation  du  bois.  Les  maisons  suscep- 
tibles de  fournir  sont  priées  d'adresser  leurs  offres  au  bureau  &e^  Annales, 
45,  rue  Turenne,  Paris,  aux  initiales  T.  H. 

PHIMI^TP  demande  emploi  dans  industrie  ou  dans  laboratoire  d'ana- 
liOiflliuiXj  lyses.  Bonnes  références.  S'adresser  au  Bureau  des 
Annales,  45,  rue  Turenne^  Paris,  aux  initiales  F.  M. 

rniMT^TP  ^  ^^^'  diplômé,  6  ans  de  pratique  dans  laboratoire  et 
UuilILluiiJ  industrie,  cherche  position  d'avenir  ;  s'intéresserait  éven- 
tuellement dans  une  bonne  affaire.  Excellentes  références.  S'adresser  au 
bureau  des  Annales,  45,  rue  Turenne,  Paris,  aux  initiales  A.  B.  243. 

Le  Gérard  :  C.  CRINON. 

LAVAL.  «  IMPaiMUUB  L.  BARNBODD  BT  G**. 
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TRAVAUX  ORIdlNAUX 

\E!ia€le  sur   tes  noaTelles  mèthodcA 
d'analyse  da  beurre,  et  les  règlements  dl^experilse, 

Par  M,  Ferdinand  Jean» 

La  falsification  des  beurres  par  addition  de  matières  grasses* 
diverses  est,  depuis  quelques  années,  pratiquée  d'une  façon 
réellement  scientifique  et  si  habile  que  les  experts  chimistes  sont,' 
dans  un  grand  nombre  de  cas,  dans  Timpossibilité  de  tirer  des 
conclusions  fermes  des  résultats  fournis  par  les  méthodes  offi- 
cielles ou  autres  et  doivent  marquer  leur  impuissance  en  décla-' 
rant  marchands  ou  anormaux  des  beurres  plus  que  suspects  de 
falsification. 

Le  beurre  de  coco  alimentaire,  employé  seul  ou  en  mélange  avec 
d'autres  graisses  convenablement  choisies,  a  siiigulièrement  faci- 
lité le  jeu  des  falsificateurs  et  rendu  lès  expertises  de  beurres  si 
aléatoires  que  le  parlement  a  été  saisi  d'un  projet  de  dénatura- 
tion  de  la  margarine  et  de  ses  succédanés,  afin  de  parer  à  Tim- 
puissance  delà  science  analytique. 

Si  la  fraude  par  addition  de  coco  ou  de  margarine  est  relative- 
ment assez  facile  à  déceler,  parce  que,  pour  qu'elle  soit  rémuoé- 
ratrice,  i!  faut  que  la  proportion  de  graisse  étrangère  ajoutée 
soit  assez  considérable,  il  n'en  est  plus  de  même  lorsque  le  frau- 
deur a  eu  recours  à  des  mélanges  de  plusieurs  corps  gras  végé- 
taux et  animaux  convenablement  choisis  et  dosés  pour  qu'ils 
fournissent  des  indices  chimiques  et  physiques  se  rapprochant  de 
ceux  du  beurre  et  que  chaque  graisse,  considérée  iadividuelîe- 
ment,  ne  se  trouve  plus  dans  le  beurre  qu*en  proportion  infé- 
rieure à  la  limite  de  sensibilité  des  méthodes  d'analyse  ;  on 
comprend  que,  dans  ces  conditions,  l'analyse  puisse  se  trouver  en 
défaut. 

Les  falsificateurs  des  beurres  ont  imité  les  falsificateurs  des 
huiles  d^oïive,  qui  emploient  de  8  à  10  p.  100  d'un  mélange  à 
parties  égales  d'huiles  de  coton,  d'arachide,  d'œillette  et  de 
sésame,  de  sorte  que  chaque  sorte  d'huile  ne  figure  dans 
l'huile  fraudée  qu*à  la  dose  de  2  p.  100,  c'est-à-dire  à  la  limite  de 
sensibilité  des  réactifs  spéciaux. 

Pour  ia  fraude  des  beurres,  on  vend  des  mélanges  préparés  ad 
hoCf  et  le  fraudeur,  renseigné  sur  la  teneur  en  acides  volatils  des 
beurres  sur  lesquels  il  doit  opérer,  sait  à  l'avance  la  quantité 

Octobre  1907. 
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seconde  détermination  du  même  indice  sur  une.nou- 

d'essai  de  5  gr.  de  beurre,  qu'on  recueille  300  ce. 

\  ^   et  qu'on  en  détermine  Tindice    argentique,  ce 

^^  •'a  toujours  égal  ou  inférieur  au  !«'  indice  argen- 

^urres  purs  (1),  tandis  qu'avec  les  beurres 

adice    sera   toujours    supérieur   au   pre- 


^e  réside  en  ce  qu'elle  ne  fait  interve- 
1^  rindice  argentique,  sans  qu'il  y  ait 

^^  ^e  composition  des  beurres  purs 

^  ^  ,ax.  Les  résultats  cités  par  les  auteurs 

^^  5  concluants  en  ce  qui  concerne  les  beurres 

^  lO  p.  100  de  beurre  de  coco  ;  mais  ils  peuvent 

jrsqu'il  s'agit  de  beurres  fraudés  par  un  mélange 
grasses,  par  exemple,  avec  10  p.  100  du  mélange  H, 
iC  prouvent  les  deux  expériences  suivantes-: 
.  Beurre  pur  d'Isigny,  additionné  de  10  p.  100  du  mélange  H. 
1er  indice  argentique.     .     .        6,18 
2-  -  ...        5,80 

B.  Même  beurre  pur  d'Isigny,  additionné  de  10  p.  100  d'un 
mélange  K,  constitué  par  coco,  karité,  oléo,  neutral  lard,  à  par- 
ties égales. 

1er  indice  argentique .     .    .        6,16 
2e  —  ...        5,52 

La  méthode  des  indices  argentiques,  appliquée  à  ces  mélan-> 
ges  à  10  p.  100  de  graisses  étrangères  représentant  3,4  p.  100  de 
coco,  n'a  donc  pas  décelé  la  présence  du  beurre  de  coco. 

Nous  nous  croyons  donc  autorisé  à  conclure  que,  si  la 
méthode  des  indices  argentiques  peut  confirmer  la  présence  du 
coco,  un  résultat  négatif  n'est  pas  de  nature  à  infirmer  les  résul- 
tats fournis  par  d'autres  méthodes,  lorsqu'il  s'agit  d'un  beurre 
falsifié  par  addition  d'un  mélange  de  diverses  matières  grasses, 
comme  le  mélange  H,  et  qu'il  y  a  dans  le  beurre  moins  de 
5  p.  100  de  coco. 

Mbthoob  Muntz  et  Goudon  (3). 

La  méthode  de  JIM.  Muntz  et  Goudon,  imaginée  pour  la  recher- 
che du  beurre  de  coco,  consiste  à  déterminer  dans  des  conditions 

(1)  Annales  de  chimie  analytique»  i906y  p.  121. 

(2)  Au  Congrès  de  laiterie  (mars  1907),  M.  Wysman  a  dit  avoir  rencontré, 
depuis  la  publication  de  son  travail  sur  les  indices  argentiques,  quelques 
beurres  purs  faisant  exception  à  cette  règle. 

(3)  Annales  de  chimie  analytique,  1904,  p.  281  et  342  ;  1905,  p.  96. 
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spéciales  de  distillation  la  teneur  du  beurre  en  acides  volatils 
solubles  dans  Teau  et  en  acides  volatils  insolubles,  acides  expri- 
més en  acide  butyrique  pour  100  du  beurre,  et  à  calculer  le  rap- 
port: 

Acides  volatils  insolublet 
Acides  volatils  solubles    ^ 

D'après  l'analyse  de  107  échantillons  de  beurres  purs  authen- 
tiques, elTectuée  par  les  auteurs,  les  beurres  purs  donnent  : 

Acides  solubles    Acides,  insolubles  Rapport 

Minimuin.   .   .        4J9  0,50  MiDimum.   .   .        9,4 

Maximum.      .        6,01  0,87  Maximum.  .   .      lo,6 

Moyenne  ...        5,4  0,652  Moyenne .   .   .       12,04 

Le  beurre  de  coco  essayé  par  cette  méthode  donne  un  rapport 
de  250  à  280. 

Une  addition  de  beurre  de  coco  au  beurre  de  vache  aura  donc 
pour  effet  d'augmenter  la  teneur  en  acides  insolubles,  de  dimi- 
nuer les  acides  solubles  et  par  suite  d  élever  le  rapport  / 

Acides  volatils  insolubles 

—^ r-r r-rr —  aU  delà  de  15,6. 

Acides  volatils  solubles 

Nous  avons  appliqué  la  méthode  de  MM.  Muntz  et  Coudon  à 
l'examen  des  mêmes  beurres  mélangés  que  ceux  utilisés  pour 
Tessai  par  l'indice  argentique  rapporté  plus  haut,  et  nous 
avons  obtenu  : 

A.  Beurre  pur  Uigny  +  tO  p    100  du  mélange  H. 

Acides  volatils  solubles  .    .    .  4,72 

Acides  volatils  insolubles   •    .  2,29 
Rapport  :  48. 

B.  Môme  beurre  pur  -{-  10  p.  100  du  mélange  R. 
Acides  volatils  solubles  .     .     .        4,69 
Acides  volatils  insolubles    .     .        i,45 
Rapport  :  30. 

On  voit  que  la  méthode  Muntz  et  Coudon  a,  dans  ce  cas, 
indiqué  nettement  la  falsification,  alors  que  les  indices  argenti- 
ques  étaient  en  défaut. 

Nous  ne  pensons  pas,  toutefois,  que  ces  essais  prouvent  que  la 
méthode  de  MM.  Muntz  et  Coudon  permette  dé  déceler  eh  toute 
assurance  moins  de  5  p.  100  de  beurre  de  coco  et  que  la  falsifi- 
cation par  le  coco  seule,  indiquée  par  un  rapport  plus  grand  que 
15,9,  puisse  être  mise  en  évidence  par  cette  méthode.  Nous  avons 
reconnu,  en  effet,  que  le  saindoux  pur  et  le  beurre  de  karité, 
essayés  par  la  méthode  Muntz  et  Coudon,  donnent  des  rapports 
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très  élevés.  Cela  explique  que  cette  méthode  ait  décelé  la  falsifica- 
tion dans  le  mélange  de  AH  et  AK,  le  neutral  lard,  le  coco  et  le 
karité  s'étant  additionnés  pour  augmenter  le  chiffre  d'acides 
insolubles  et  augmenter  le  rapport.  Un  beurre  additionné  de  neu- 
tral lard  seul  ou  de  karité  pourra  donc  être  considéré,  à  la 
lumière  du  procédé  Muntz  et  Goudon,  comme  beurre  cocoté. 

En  appliquant  la  méthode  de  MM.  Muntz  et  Coudon  au  sain- 
doux pur,  nous  avons  été  amené  à  reconnaître  que,  bien  qu'en 
opérant  dans  des  conditions  aussi  identiques  que  possible,  les 
résultats  variaient  notablement  d'un  essai  à  l'autre  et  que  le  rap- 
port restait  toujours  très  supérieur  à  celui  du  coco.  D'autre  part, 
le  Ministère  de  l'Agriculture  aurait  fait  analyser  des  échantillons 
de  beurres  cocotés  à  différentes  doses,  et  les  résultats  auraient 
démontré  que  la  méthode  ne  donne  pas  des  résultats  concordants 
et  qu'elle  ne  peut  fournir  des  résultats  quantitatifs.  Nous  rappor- 
tons ci-dessous  les  expériences  que  nous  avons  faites  sur  le  sain- 
doux pur. 

Saindoux  préparé  au  laboratoire,  parties  égales  panne  et  toi- 
lette ; 

Oléoréfractomètre  —  12,6     (normal) 

Acides  volatils  sol ubles  —  0,0704 

Acides  Yolatils  insolubles  -^  0,677 
Rapport  :  962. 

Le  même  saindoux,  essayé  après  trois  mois  de  conservation  i 
l'abri  de  la  lumière,  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Oléoréfractomètre  —  8» 

Premier  etsii  Deuxième  essai 

Acides  volatils  solubles     .     .  0,440  0,431 

Acides  volatils  insolubles  .     .  0,1496  0,396 

Rapport  :  34.      Rapport  î  91,8. 

Saindoux  du  commerce  (expertisé)  : 

Oléoréfractomètre  —         10 

Indipe  de  coco  —         64 

Premier  «Mai  Deuxième  essai 

Acides  volatils  solubles      .     .  0,246  0,088 

Acides  volatils  insolubles  .     .  1,214  8,607 

Rapport  :  493.    Rapport  :  689. 

Le  beurre  de  karité  nous  a  donné,  par  la  méthode  Muntz  et 
Coudon  ; 

Acides  volatils  solubles ...        4,665 
Acides  volatils  insolubles    .    .        0,94 
Rapport  :  20, 
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Indice  Mougnaud. 

L*indice  Mougnaud  représente,  pour  5  gr.  de  beurre,  les 
acides  volatils  insolubles  dans  Teau,  exprimés  en  ce.  d'alcali 
décime. 

On  détermine  cet  indice  après  avoir  fait  le  Reichert  sur  5  gr- 

de  beurre,  en  dissolvant  dans  l'alcool  les  acides  restés  dans  le 

N 
condensateur,  qu'on  titre  avec  Talcali  —  • 

'  D'après  M.  Mougnaud,  avec  les  beurres  purs,  l'indice  peut 
varier  de  1,5  à  2,5  ;  avec  les  beurres  cocotés,  l'indice  est  beaucoup 
plus  élevé. 

La  détermination  de  cet  indice,  faite  sur  des  beurres  purs 
additionnés  de  mélange  H,  a  indiqué  nettement  la  falsification 
dans  lé  même  sens  que  la  méthode  Muntz  et  Goudon. 

La  détermination  de  cet  indice,  ne  nécessitant  ni  opération,  ni 

appareils  spéciaux,  devrait  pouvoir  remplacer  avantageusement 

la  méthode  Muntz  et  Goudon,  car  elle  permet   d'obtenir  les 

mêmes  renseignements    d'une  manière    plus  simple    et    plus 

rapide.  On  peut,  en  outre,  d'après  M.  Halphen,  en  tirer  le  rap- 

indice  Mougnaud 
port  :   X  *00,  qui  représente  un  certam  mté- 

rèt,  puisque,  pour  les  beurres  purs,  ce  rapport  ne  doit  pas  être 
supérieur  à  7 . 

(A  suivre). 

Ktade  de  quelques  nouveaux  urèomèires, 

Par  M.  Albrrt  Garcia,  de  Lima  (Pérou)  (1). 

Sous  ce  titre,  M.  Pozzi-Escot  a  publié,  dans  le  numéro  d'avril 
1907  des  Annales  de  chimie  analytique^  p.  135,  un  article  dans 
lequel  il  décrit  et  critique  un  uréomètre  que  j'ai  imaginé  et  dont 
j'ai  moi-même  donné  la  description  dans  les  mémoires  de  Tlns- 
titut  d'hygiène  de  Lima  correspondant  à  Tannée  1905  ;  je  désire 
présenter  quelques  observations  en  réponse  à  la  note  de  M.  Pozzi- 
Escot. 

Tout  d'abord,  je  ferai  remarquer  que  M.  Pozzi-Escot,  en  décri- 
vant mon  uréomètre,  en  admet  implicitement  l'originalité  ; 
aussi  les  réflexions  qui  vont  suivre  n'ont-elles  nullement  pour 

(l)N.B.  Nous  donnons  volontiers  l'hospitalité  de  notre  Recueil  à  la 
note  que  nous  adresse  M.  Garcia,  mais  nous  sommes  bien  résolus  à  ne 
pas  laisser  s'éterniser  dans  nos  colonnes  une  polémique  portant  sur  un 
sujet  qui  ne  présente  qu'un  intérêt  secondaire  pour  nos  lecteurs. 
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but  de  revendiquer  la  paternité  de  l'appareil,  puisque  cette  pater- 
nité n'est  pas  contestée.  Je  veux  seulement  examiner  la  valeur 
des  critiques  de  M.  Pozzi-Escot. 

Dans  son  article,  M.  Pozzi-Escot  dit  :  «  Le  principe  qui  a 
«  guidé  l'auteur  et  auquel  il  paraît  attacher  une  grande  impor- 
«  tance,    consiste     à 

«  faire    réagir    Thy-  - 

«  pobromite  de  soude 
((  sur  l'urée  dans  le 
((  vide,  pour  aider  la 
«  réaction  ;  cette  con- 
«  dition  ne  nous  pa- 
«  raît  pas  utile,  car 
«  les  meilleurs  uréo- 
«  mètres  sont  des  ap- 
«  pareils  à  surpres- 
€  sion,  tels  que  celui 
«  de  M.  A.  Job,  qui 
«  donne  des  résultats 
«  parfaits  ».  Je  ré- 
pondrai que,  si  mon 
azotomètre  eût  été  à 
surpression  et  pareil 
à  celui  de  M.  Job,  je 
ne  l'aurais  pas  fait 
connaître  comme  nou- 
veau. 

M.  Pozzi-Escot  pro- 
pose d'apporter  à  mon 
azotomètre  une  modi- 
fication consistant  à 
supprimer  le  robinet 
latéral  B  et  à  le  rem- 
placer par  un  robinet 
à  trois  voies  G. 

Je  considère  cette  modification  comme  n'étant  pas  heureuse  ; 
en  effet,  les  liquides  qui  se  trouvent  dans  l'appareil,  après  que 
l'azote  résultant  de  la  décomposition  de  Turée  par  l'hypobromite 
de  soude  s'est  dégagé,  ont  une  densité  assez  considérable,  et  il 
m'a  semblé  qu'il  y  avait  intérêt  à  ce  que  Teau  s'écoulant  dans  la 
burette  par  l'entonnoir  D  ne  se  mêlât  pas  avec  ce  gaz  et  conser- 
vât la  même  densité  dans  l'entonnoir  et  dans  la  burette.  Tel  est 
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le  motif  pour  lequel  j*ai  placé  le  robinet  B  à  la  place  qu'il  occupe 
et  donné  un  volume  considérable  à  la  partie  de  la  burette  qui  se 
trouve  au-dessous  du  robinet  et  dans  laquelle  s'accumulent  les 
Hquides  employés  pour  la  réaction . 

M.  Pozzi-Escot  propose  encore  d'apporter  à  mon  azotomètre 
une  autre  modification,  consistant  à  remplacer  l'entonnoir  D 
par  un  tube  à  niveau  dont  la  forme  cylindrique  permet  d'appré- 
cier plus  facilement  l'égalité  de  niveau  ;  dès  lors  que  la  forme  de 
la  burette  est  changée,  on  peut  admettre  la  modification  recom- 
mandée par  M.  Pozzi'Ëscot,  mais,  en  raison  du  volume  de  mon 
azotomètre,  je  ne  pouvais  songer  à  adopter  un  tube  à  niveau 
dont  la  capacité  eût  été  insuffisante. 

Quant  à  Turéomètre  qu'a  construit  M.  Pozzi-Escot,  il  diffère  de 
mon  azotomètre  par  la  suppression  de  la  cuve  à  eau,  qu'il  rem- 
place par  une  ampoule  destinée  à  renfermer  du  mercure  ;  or 
cette  cuve  à  eau  fait  précisément  le  mérite  d'innombrables  appa- 
reils employés  dans  tous  les  laboratoires,  depuis  la  classique 
burette  à  gaz  de  ilempel,  jusqu'à  l'azotomètre  de  Schiff,  pour 
ne  citer  que  ceux-là,  et  ils  sont  très  appréciés,  bien  qu'on 
puisse  leur  reprocher  la  difficulté  d'obtenir  l'équilibre  de  tempé- 
rature. 

Il  suffit  de  comparer  les  deux  appareils  pour  voir  que  l'uréomè- 
tre  Pozzi-Escot  n'est  qu'une  légère  modification  de  mon  azoto- 
mètre, modification  peu  heureuse,  puisqu'elle  en  supprime  les 
avantages 

En  effet,  au  lieu  de  faire  le  vide  dans  toute  la  burette,  isolant 
ainsi  le  mercure,  qui  sans  cela  serait  très  rapidement  souillé  par 
les  réactifs,  il  attache  et  détache  un  tube  de  caoutchouc,  manipu- 
lation très  incommode. 

D'ailleurs,  j'ai  pu  faire  fonctionner  mon  azotomètre,  sans  me 
servir  du  robinet  B,  en  suivant  les  indications  de  M.  Pozzi- 
Escot,  ce  qui  est  encore  une  preuve  du  peu  d'originalité  de  son 
appareil. 

Enfin,  M.  Pozzi-Escot  commet  une  erreur  grave  dans  le  fonc- 
tionnement de  son  appareil. 

Lorsque  l'équilibre  de  température  est  rétabli  et  que  l'égalité 
de  niveau  est  obtenue  dans  la  cuve  à  eau,  le  gaz  mesuré  ne  se 
trouve  pas  soumis  à  une  pression  égale  à  la  pression  atmosphé- 
rique, ainsi  que  j'ai  pu  le  constater  pratiquement.  En  effet,  en 
raison  de  la  petitesse  de  l'ouverture  du  robinet  C,  la  diffusion 
dans  Teau  de  la  cuve  des  liquides  résultant  de  la  réaction  dans 
la  burette,  est  très  lente  (24  heures  environ)  ;  il  en  résulte  une 
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inégalité  de  densité  entre  les  deux  liquides  de  la  burette  et  de  la 
cuve. 

Donc,  tant  que  la  diffusion  ne  sera  pas  complète,  les  liquides 
résultant  de  la  réaction  étant  beaucoup  plus  denses  que  l'eau, 
Tazote  mesuré  supportera  (malgré  l'égalité  des  niveaux)  une  pres- 
sion inférieure  à  la  pression  atmosphérique. 


Neavellc  réaction  earaetèrisiiqne  da  niekel,  appli- 
cable a  la  carac(érl«atlon  Inutantanèe  du  nickel 
en  présence  d'une  quantité  quelconque  de  cobalt, 

Par  M.  Emm.  Pozzi-Escot. 

Il  n'est  pas  de  chimistes  qui  ne.  connaissent  la  difficulté  qu'on 
éprouve  à  caractériser  une  faible  proportion  de  nickel  en  pré- 
sence d'une  quantité  importante  de  cobalt. 

On  a  proposé,  pour  résoudre  cette  question,  un  grand  nombre 
de  procédés,  qu'il  suffit  d'étudier  de  près  pour  se  convaincre  de 
leur  imperfection,  et  généralement  on  est  obligé  de  recourir  à  là 
méthode  longue  et  peu  exacte  du  nitrite  de  potassium  ;  c'est  là, 
du  reste,  la  méthode  que  Frésénius  recommande.  Je  ferai  remar- 
quer, en  outre,  que  les  réactions  connues  des  sels  de  nickel  purs 
sont  en  réalité  peu  sensibles  et  qu'il  est  facile,  avec  un  peu  d'inat- 
tention, de  laisser  passer  dans  une  analyse  une  faible  trace  de 
nickel. 

J'ai  été  particulièrement  frappé  des  difficultés  qu'éprouvent  les 
élèves,  dans  les  laboratoires,  à  etîectuer  cette  caractérisation . 
Aussi  ai-je  été  conduit  à  faire  quelques  recherches  sur  ce  sujet, 
et  j'ai  pu  trouver  une  méthode  qui  me  paraît  répondre  à  tous  les 
desiderata. 

Cette  méthode  repose  sur  ce  fait  que  le  molybdate  de  nickel 
est  insoluble  dans  une  solution  aqueuse  faiblement  acide  et  en 
présence  d'un  excès  de  molybdate  alcalin  ;  au  contraire,  le  molyb- 
date de  cobalt  est  excessivement  soluble  dans  ces  conditions.  Je 
rappelle  qu'on  ne  sait  que  très  peu  de  chose  sur  le  molybdate  de 
nickel,  dont  la  formation  par  double  décomposition,  entre  un 
molybdate  alcalin  et  un  sel  de  nickel,  n'est  pas  mentionnée  dans 
le  Traité  de  chimie  minérale  de  Moissan,  ni  dans  le  Dictionnaire  de 
chimie  de  Wurtz. 

Dans  le  cas  d'une  analyse  générale,  on  applique  l'observation 
précédente  de  la  manière  suivante  :  les  sulfures  de  cobalt  et  de 
nickel  sont  dissous  dans  l'eau  régale,  et  la  solution  obtenue  est 
neutralisée  presque  exactement  par  l'ammoniaque  ou  la  soude 
caustique,  tout  en  ayant  soin  de  lui  conserver  une  très  légère  aci- 
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dite;  et  l'on  aj otite  un  excès  de  solutioti  aqUeuie  éatilrée  de 
molybdate  d'ammonium  ;  on  chauffe  doucement,  en  agitant,  ju8- 
qw  Ter»  60:70*.  En  présence  du  cobalt,  la  solution  prend  une 
colorution  rose  très  nette,  mais  ne  précipite  pas,  et,  ë'il  y  a  du 
nickel,  il  se  forme  un  précipité  blanc  verdâtre  et  cristallin  plus 
ou  moins  abondant  ou  simplement  un  louche,  miiis,  dans 
tous  les  cas,  s'il  n'y  a  pas  de  nickel  la  solution  reste  absolument 
limpide  pendant  plusieurs  heures.  La  formation  d*un  trouble  ou 
d'un  précipité  est  l'indice  certain  de  la  présence  du  nickel,  en 
l'absence  de  métaux  autres  que  le  cobalt.  La  réaction  est  appli- 
cable au  cas  de  sels  de  nickel  purs  ou  en  présence  d'autres  élé- 
ments et  doit  être  considérée  comme  Tune  des  meilleures  réac- 
tions de  ce  métal. 

Si  Ton  veut  poursuivre  la  caractérisation  des  éléments,  on  filtre, 
et,  dans  le  filtratum,  se  trouve  tout  le  cobalt  ;  sur  le  filtre  reste  le 
molybdate  de  nickel  :  on  le  lave  avec  une  solution  saturée  de 
molybdate  d'ammonium,  et  l'on  y  caractérise  le  nickel  avec  faci- 
lité après  avoir  éliminé  le  molybdène. 

-  Cette  méthode  permet  de  caractériser  avec  une  absolue  certi- 
tude de  très  faibles  quantités  de  nickel  en  présence  d*un  grand 
excès  de  cobalt;  c'est  ainsi  qu'un  élève  inexpérimenté  peut  carac- 
tériser en  moins  d'une  minute  1  cgr.  de  nickel,  en  présehce  de 
500  fois  son  poids  de  cobalt*  Aucune  des  méthodes  connues 
jusqu'ici  ne  permet  d'arriver  à  ce  résultat. 

Je  me  propose  de  déterminer  la  formule  du  molybdate  de  nickel 
ainsi  obtenu  et  d'étudier  si  ce  procédé  ne  pourrait  pas  être  appli- 
qué au  dosage  du  nickel. 


lionirelle  réau!lioii  niieroeliiitiiquc  du  ntekel. 

Par  M.  M.-Emm.  Pozzi-EscoT. 

.  Les  réactions  qu'on  possède  pour  la  caractérisation  micro- 
chimique du  nickel  sont  tout  h  fait  insuffisantes  et,  comme  le 
fait  très  judicieusement  observer  M.  Behrens,  mettent  fortement 
à  l'épreuve  la  patience  de  l'observateur,  car,  en  présence  de 
très  fortes  quantités  de  cobalt,  la  caractérisation  devient  pres- 
que impossible . 

.  La  nouvelle  réaction  du  nickel  que  j'ai  indiquée  ci-dessus 
(précipitation  à  l'état  de  molybdate  de  nickel  en  présence  d'tin 
excès  de  molybdate  alcalin)  fournit  une  réaction  microchi- 
mique qui  est  d'une  excessive  sensibilité  et  qui  conserve  toute 
sa  valeur  en  présence  d'une  quantité  quelconque  de  cobalt. 
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•  Le  molybdate  de  nickel  qui  se  forme,  même  en  présence  d'une 
masse  de  cobalt  mille  fois  supérieure  à  celle  du  nickel,  est  cris- 
tallin et  se  présente  sous  forme  de  petites  lamelles  carrées, 
extrêmement  nettes,  brillantes  et  réfringentes,  dont  les  angles 
sont  assez  souvent  modifiés. 

Pour  appliquer  la  réaction,  on  suit  la  même  technique  que 
pour  la  méthode  qualitative 
générale  ;  on  concentre 
préalablement  sur  la  la- 
melle porte-objet  plusieurs 
gouttes  de  la  solution  sup* 
posée  renfermer  du  nickel  ; 
on  ajoute  une  petite  goutte 
de  solution  saturée  de  mo-* 
lybdate  d*ammonium  ;  on 
chauffe  ver«  OO*,  et  Ton  exa- 
mine. Si  Ton  n'obtient  au- 
cune cristallisation  du  pre* 
mier  coup,  il  faut  reprendre 
par  une  goutte  d'eau  distillée 
et  chauffer  de  nouveau  ;  par 
refroidissement,  on  est  cer- 
tain d'obtenir  quelques  lamelles  de  molybdate  de  nickel  sMI  y  a 
la  moindre  trace  de  ce  métal  en  solution. 

La  seule  précaution  à  observer  est  d'opérer  en  solution  pres- 
que neutre,  et,  si  possible,  en  Tabsence  des  métaux  autres  que 
le  cobalt  ;  quant  à  ce  dernier  métal,  il  n'exerce  aucune  influence 
sur  la  réaction,  quelle  que  soit  sa  proportion  dans  la  solution. 


Molybdate  de  nickel. 


Sa»  le  dosage  dn  laniiiii  par  l*lode, 

Par  M.  H.  Gormimbœuf. 

M.  Ferdinand  Jean  a  décrit  dans  la  Revue  induêlrielle  (1900, 
p.  36),  une  méthode  de  dosage  du  tannin  basée  sur  la  propriété 
que  possède  Tiode  d'être  absorbé  par  le  tannin.  Il  prépare  une 
solution  titrée  contenant,  par  litre,  2gr.7  d'iode  dissous  à  la 
faveur  de  6gr.  d'iodure  de  potassium.  Cette  solution  est  ajoutée 
goutte  à  goutte  à  une  quantité  déterminée  d'une  solution  étendue 
de  tannin,  et  cela  jusqu'à  ce  qu'une  goutte  du  mélange,  portée 
sur  un  papier  amidonné,  laisse  apercevoir  une  teinte  bleue. 

A  première  vue,  cette  méthode  paraît  d'une  simplicité  remar- 
quable, mais  il  n'en  est  plus  de  même  lorsqu'on  veut  la  mettre 
en  pratique,  et  j'ai  constaté  que  les  résultats  qu'on  obtient  sont 
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extrêmement  variables,  suivant  qu'on  fait  couler  la  solution  d'iode 
plus  ou  moins  rapidement  ;  de  plus,  la  fin  de  la  réaction  est 
difficile  et  toujours  incertaine  à  saisir. 

J'avais  d'abord  apporté  à  cette  méthode  une  modification  con- 
sistant à  ajouter  un  grand  excès  d'iode  à  la  solution  tannique  à 
analyser,  puis  à  titrer  l'iode  non  absorbé  avec  une  solution  d'hy- 
posulfite  de  soude  équivalente  à  la  solution  d'iode  employée, 
mais  les  résultats  que  j'obtins  dans  cette  voie  ne  furent  pas  plus 
satisfaisants  ;  suivant  le  temps  qu'on  laisse  l'iode  en  contact  avec 
le  tannin,  l'absorption  est  très  différente,  de  telle  sorte  que, 
même  après  deux  jours  de  contact,  la  propriété  absorbante  du 
tannin  vis-à-vis  de  l'iode  était  encore  manifeste.  N'étant  pas  par- 
venu à  saisir  Tinstant  précis  où  l'absorption  était  complète, 
j'abandonnai  ces  recherches  infructueuses. 

Celles-ci  viennent  de  m'être  remises  en  mémoire  par  la  lecture 
d'une  note  de  M.  Boudet,  parue  dans  le  BulMin  de  la  Société  chi- 
mique du  5  septembre  1906,  n^  16-17,  page  760;  dans  celle-ci, 
l'auteur  emploie  une  solution  titrée  d'iode  ainsi  composée  : 

Iode  pur  et  sec 4gr. 

lodure  de  potassium 8gr. 

Eau  distillée  :  q.  s  pour  faire     .     .     .       i.OOO  ce. 
puis  une  solution  d'hyposulfite  soude  équivalente  à  la  précédente 
et  constituée  comme  suit  : 

Hyposulfite  de  soude 7gr.8i0 

Eau  distillée  :  q.  s.  pour  faire 1 .000  ce. 

D'après  l'auteur,  \.gr,  d'iode  doit  se  combiner  à  l^r.137  de  tan- 
nin pur  et  sec. 

La  fin  de  la  réaction  est  indiquée  par  l'empois  d'amidon,  et 
la  durée  de  contact  entre  les  deux  corps  a  été  fixée  par  l'auteur  à 
deux  fleures. 

Reprenant  mes  précédentes  expériences,  je  préparai  une  solu- 
tion de  tannin  titrée,  employant  pour  cela  une  des  meilleures 
marques  commerciales,  dite  tannin  à  l'éther  extra,  desséchée  à  100° 
jusqu'à  cessation  de  perte,  et  je  fis  agir,  sur  une  quantité  déter- 
minée de  cette  solution,  pendant  des  temps  variables,  une  quan- 
tité déterminée  de  solution  d'iode,  en  me  plaçant  dans  des  condi- 
tions de  concentration  sensiblement  les  mêmes  que  celles  indi- 
quées par  M.  Boudet  ;  les  résultats  obtenus  ont  été  les  suivants  : 
Au  bout  d'une  heure>  Igr.  de  tannin  a  absorbé  Igr. 270  d'iode 

—  de  2  heures,  Igr.  —  —         lgr.460    — 

—  de  3      —       Igr.  —  —         lgr.778     — 

—  de  4      —       Igr.  —  -         2gr.286    — 


-  397  — 

Au  bout  de  12  heures,  une  quantité  déterminée  de  tannin  avait 
absorbé  près  de  5  fois  son  poids  d*iode;  au  bout  de  9  à  10  jours, 
cette  absorption  était  de  10  fois  environ. 

Ces  chiffres  confirmaient  mes  premiers  essais  et  prouvaient  que 
le  dosage  du  tannin  au  moyen  de  Tiode  ne  peut  conduire  qu'à  des 
résultats  erronés,  puisque  l'absorption  est  proportionnelle  au 
temps  et  que  celle-ci  ne  parait  subir  aucun  temps  d'arrêt  ;  de  plus, 
si  Ton  compare  le  résultat  obtenu  au  bout  de  deux  heures  avec  le 
chiffre  donné  par  M.  Boudet,  on  constate  une  très  grande  diffé- 
rence. 

En  outre,  il  est  fort  probable  que  les  tannins  extraits  de  diverses 
matières  premières  doivent  se  conduire  très  différemment  avec 
l'iode,  tout  au  moins  quant  h  la  rapidité  de  l'absorption . 


Sur  la  0!Kall€»u  fies  «alisteiiees  ehlailqur» 
par  le  papier  &  filtrer, 

Par  M.  Mansier,  pharmacien  à  Gannat. 

Dans  le  numéro  de  novembre  1906  de  ce  Recueil  a  paru 
un  extrait  d'un  travail  publié  dans  le  Bulletin  de  la  Société  de  phar- 
macie de  Bordeaux  par  M.  L:ibat,  qui  a  soumis  à  un  contrôle 
rigoureux  les  faits  que  j'avais  signalés,  en  1902,  à  la  Société  de 
pharmacie  de  Paris  (1).  Bien  que  M.  Labat  reconnaisse  que  le 
papier  à  filtrer  est  susceptible  de  fixer  les  alcalis  ou  les  alcalino- 
terreux,  les  proportions  qu'il  a  trouvées  sont  un  peu  différentes 
de  celles  que  j'avais  avancées.  Or,  le  contraire  serait  plutôt  sur- 
prenant, car,  si  j'ai  indiqué  quelques  chiffres  que  m'avaient  four- 
nis mes  expériences,  c'était  surtout  pour  donner  une  idée  du 
pouvoir  fixateur  du  papier.  Il  serait,  en  effet,  difficile  de  réaliser 
plusieurs  essais  dans  des  conditions  absolument  identiques,  même 
en  s'attachant  à  n'utiliser  que  des  papiers  de  même  marque. 
N'oublions  pas  qu'il  ne  s'agit  pas  là  d'une  substance  chimique 
pure,  définie,  présentant  toujours  les  mêmes  conditions  de  poro- 
sité et  de  poids  pour  les  mêmes  surfaces,  c'est-à-dire  toujours 
identiquement  semblable  à  elle-même  ;  d'autre  part,  il  est  impor- 
tant de  tenir  compte  du  temps  durant  lequel  a  lieu  le  contact 
avec  le  papier. 

Quant  au  sublimé  corrosif,  à  la  morphine  et  au  sulfate  neutre 
de  quinine^  pour  lesquels  aucune  fixation  n'a  été  observée  par 
M.  Labat,  une  vérification  est  extrêmement  facile  à  faire,  et, 
contrairement  aux  rayons  N,  que  seules  quelques  personnes  pri- 

[i)  Voir  Annales  de  chimie  analytique,  1902 1  p.  341. 
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yilégiées  peuvent  arriver  à  observer,  l'essai  est  h  la  portée  de 
tous  les  expérimentateurs. 

Si  le  dosage  de  quantités  infinitésimales  de  matières  peut  prê- 
ter à  quelques  différences,  il  suffit,  dans  notre  cas,  pour  simpli- 
fier l'épreuve,  d'opérer  sur  des  solutions  assez  étendues  et  en 
présence  d'un  poids  de  papier  relativement  assez  considérable 
pour  fixer  la  totalité  du  métal  ou  de  l'alcaloïde. 

On  peut  vérifier  ces  faits  en  suspendant  une  bande  de  papier 
Chardin  (lavé  à  HCl,  puis  à  Teau  distillée  jusqu'à  réaction  neu- 
tre) de  0  m.  20  de  hauteur,  au-dessus  d'un  verre  renfermant 
quelques  ce.  de  solution  de  sublimé  à  1/10.000.  Lorsque  la  hau- 
teur humidea  atteint,  par  capillarité,  Om.  12  à  Om.  15,  on  enlève 
avec  des  ciseaux  toute  la  partie  inférieure  de  la  bande  qui  était 
immergée  dans  le  liquide,  et  on  laisse  sécher  complètement.  En 
déposant  ensuite,  avec  un  agitateur,  de  distance  en  distance,  sur 
cette  bande,  une  goutte  de  solution  de  monosulfure  de  sodium  à 
1  p.  100,  on  peut  constater  que,  sur  la  totalité  de  la  partie  ren- 
due humide  par  capillarité,  plusieurs  centimètres,  à  partir  de 
Textrémité  supérieure  de  la  bande,  ne  donnent  pas  la  coloration 
du  sulfure  de  mercure. 

,  D'un  autre  côté,  si,  dans  20  ce.  de  la  même  solution,  on  intro- 
duit 5  gr.  de  papier  à  filtrer  lavé,  de  façon  h  l'immerger  complè- 
tement, et  qu'après  deux  heures  d'attente,  on  compare  le  liquide 
exprimé  avec  la  même  solution  non  soumise  à  l'épreuve  du 
papier,  on  constate  que  seul  le  premier  reste  incolore. 

De  même,  avec  le  chlorhydrate  de  morphine  au  millième.  La 
vérification  de  la  bande  se  fait  à  l'aide  d'une  solution  à  5  p.  100 
de  perchlorure  de  fer  officinal  ;  chaque  goutte  déposée  sur  la 
bande  desséchée  présente  sur  son  pourtour,  lorsqu'elle  est  sèche, 
un  liseré  bleu  verdâtre  caractéristique,  qui  manque  totalement 
sur  une  grande  partie  de  la  bande. 

En  mettant  5  gr.  de  papier  en  contact  avec  20  ce.  de  la  même 
solution,  pendant  quelques  heures,  on  constate,  avec  le  même 
réactif  ferrique,  que  la  coloration  caractéristique,  qui  se  fait  au 
bout  de  quelques  instants  sur  la  solution  témoin,  n'apparaît  plus 
avec  celle  qui  a  subi  le  contact  du  papier. 

Dans  les  expériences  de  c«^  genre,  il  s'agit  le  plus  souvent  de 
fixation  d'ordre  exclusivement  physique,  comparable,  comme  je 
l'ai  dit,  à  la  teinture  sur  étoffes. 

Voici  encore  un  essai  assez  probant  :  un  tube  de  verre  creux  de 
1  mètre  de  longueur  est  coudé  à  10  centim.  d'une  de  ses  extré- 
mités et  à  15  centim.  de  l'autre,  de  façon  à  le  transformer  en 
siphon  ;  on  garnit  ce  tube,  sur  toute  sa  longueur,  de  grès  pul- 
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vérisé  et  calciné,  qu'on  maintient  h  chaque  extrémité  par  un 
petit  tampon  de  coton  de  verre  ;  l'appareil  est  plongé  ensuite, 
par  sa  petite  branche,  dans  une  solution  de  chlorhydrate  de  raor-* 
phine  au  millième  ;  peu  de  temps  après,  le  tube  se  trouve  totale- 
ment mouillé,  et  l'on  peut  alors  recueillir  plusieurs  ce.  des  pre- 
mières portions  écoulées,  qui  ne  donnent,  par  les  réactifs,  aucun 
caractère  dés  alcaloïdes.  La  base  a  donc  été  fixée  en  petite  pro- 
portion. 

La  grosseur  des  pores,  ainsi  que  la  finesse  de  la  pâte  du  papier, 
exerce  une  influence  manifeste  sur  la  fixation.  Ainsi,  une  solu- 
tion étendue  de  bleu  dindigo  ne  donne,  dans  l'expérience  de  la 
bande  de  papier,  aucune  zone  incolore.  Cependant  si,  dans  cette 
même  solution, on  plonge  des  bougies  de  porcelaine  de  difi'érentes 
marques,  on  constate,  sur  chacune  d'elles,  une  zone  incolore 
d'autant  plus  étendue  que  les  pores  de  la  porcelaine  sont  plus 
étroits. 

Il  n'y  a  pas  lieu  de  s'étonner  que  M.  Denigès,  pas  plus  que 
M.  Deycke,  cités  par  M.  Labat,  n'aient  pas  signalé  de  fixation 
du  sublimé  par  le  papier.  En  efiet,  la  proportion  fixée  est  évi- 
dente lorsqu'il  s'agit  de  solutions  très  diluées,  tant  que  la  subs- 
tance mise  en  jeu  s'exprime  par  des  milligr.,  mais  elle  doit 
nécessairement  passer  inaperçue  lorsqu'on  a  à  filtrer  une  solu- 
tion de  sublimé  relativement  concentrée,  car,  lorsque  la  propor- 
tion  de  sel  mercurique  fixable  a  été  a,tteinte,  elle  n'augmente 
plus,  quel  que  soit  le  volume  de  la  solution  à  filtrer  et  quel  que 
soit  son  titre. 

Je  rappellerai  également,  comme  je  l'ai  déjà  dit  dans  l'étude 
que  j'ai  publiée,  qu'à  propos  du  sublimé,  je  n'ai  pas  été  le  pre* 
mier  à  parler  de  semblable  fixation.  Dès  4893,  M.  Léo  Vignon, 
professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon,  avait  signalé  l'ac- 
tion de  cette  substance  sur  le  coton.  En  outre,  depuis  ma  publi- 
cation, un  chimiste  allemand,  M.  G.  Frerichs,  oubliant,  comme 
le  font  quelquefois  les  auteurs  étrangers,  de  citer  les  personnes 
qui  antérieurement  ont  pu  traiter  les  mêmes  questions,  a  exposé, 
dans  VApothekerZeitung,  un  procédé  de  recherche  qualitative  et 
quantitative  des  métaux  dans  les  eaux,  basé  sur  le  même  prin- 
cipe . 

Non-seulement  je  n'ai  rien  à  retrancher  au  travail  qui  a  été 
présenté  en  1902  à  la  Société  de  pharmacie  de  Paris,  mais  j'au- 
rais encore  beaucoup  à  ajouter  à  ce  chapitre  trop  peu  étudié 
jusqu'à  ce  jour. 

J'espère,  d'ici  quelque  temps,  être  à  même  de  signaler  de 
nouvelles  observations  intéressantes.  J'ai  cru  devoir  attirer  Tat- 
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teûtîon  sur  la  fixation  par  le  papier,  surtout  au  point  de  vue  de 
la  chimie  légale,  lorsqu'il  s'agit  de  doses  extrêmement  faibles  à 
rechercher  (alcaloïdes  ou  toxines),  qui  pourraient  ne  plus  être 
retrouvées  dans  les  liquides  filtrés,  par  suite  de  leur  fixation  par 
le  filtre. 

Méthodes  de  eonventloii  poar  l'aualyi^  des  matiè- 
res fertllisaiites  des  sohstanees  allateiitalres  da 
bétail  et  des  produits  a^^rlcoies. 

CONFÉRENCE  INTERNATIONALE 

(France,  Belgique,  Pays-Bas  et  Luxembourg) 

Tenue  à  Paris  les  iO  et  11  juillet  1906. 

(Suite)  {{). 

IL  —  Substances  alimentaires  pour  le  bétail. 

Dosage  de  Veau.  —  5  gr.  sont  desséchés  dans  Tétuve  à  air,  à  la 
température  de  lOO^  à  105*,  jusqu'à  poids  constant. 

Dosage  des  cendres.  —  5  gr.  sont  incinérés,  sans  être  agités,  à 
douce  chaleur,  de  préférence  dans  un  moufle,  jusqu'à  ce  que  les 
cendres  soient  blanches  ou  faiblement  grisâtres. 

Dosage  de  la  matière  albumindide  brute,  —  1  à  2gr.  de  substance 
(suivant  sa  richesse)  sont  traitées  d'après  Kjeldhal,  comme  cela  est 
décrit  dans  l'analyse  des  matières  fertilisantes  renfermant  de 
l'azote  organique. 

Azote  X  6.25  =  matière  albuminoïde  brute. 

Dosaqe  de  la  matière  albumindide  pure  d'après  Stutzer  (éventuel- 
lement) :  1  gr.  est  additionné  de  100 ce.  d'eau  et  porté  l'ébulli- 
tion  (2)  ;  on  ajoute  2  à  3cc.  d'une  solution  saturée  d'alun,  afin 
d'empêcher  la  formation  d'alcali  libre  par  l'action  de  l'hydrate 
de  cuivre  sur  les  phosphates  alcalins  ;  on  verse  une  quantité 
d'hydratedecuivrecorrespondantàOgr.  4  d'oxyde  decuivre(voir 
plus  loin  la  préparation  du  réactif  Stutzer)  ;  après  refroidisse- 
ment, on  verse  le  résidu  sur  le  filtre  ;  on  lave  d'abord  à  Teau, 
puis  à  l'alcool,  et  l'on  dose  l'azote  dans  la  substance,  -}-  filtre, 
d'après  Kjeldhal,  sans  dessiccation  préalable. 

Azote  X  6.25  =  matière  albuminoïde  pure. 

Si  la  substance  contient  un  alcaloïde,  on  enlève  d'abord  celui-ci 
en  faisant  bouillir  la  matière  au  bain  de  sable  avec  100  ce.  d'al- 
cool additionnés  de  Icc.  d'acide  acétique  ;  après  dépôt,  on  décante 
l'alcool  sur  le  filtre,  qui  doit  servir  dans  la  suite  à  la  filtration  du 
précipité  cuivrique. 

Dosage  de  la  matière  grasse.  —  3  à  5gr.  de  substance  sont  épui- 

(1)  Voir  Annales  de  chimie  analytique^  1907,  p.  359. 

(2)  Il  faut  ajouter  50  ce.  d'alcool  k  96"  pour  les  substances  qui  filtrent 
difficilement,  la  farine  de  lin,  par  exemple. 
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ses,  dans  un  des  exlracteurs  connus,  par  le  tétrachlorure  de  car- 
bone redistillé  ou  par  Téther.  L'éther  du  commerce  doit  être 
traité  par  le  sodium  et  redistillé,  et,  lorsqu'on  emploie  ce  dissol- 
vant, la  substance  doit  être  préalablement  desséchée  h  100  '. 

La  matière  grasse,  réunie  dans  un  ballon  de  100  à  150  ce,  est. 
après  qu'on  a  chassé  le  dissolvant,  desséchée  pendant  deux 
heures  dans  l'éluve  de  Gay-Lussac  (98  à  100®)  et  pesée. 

Pour  l'analyse  des  substances  contenant  des  matières  solubles 
dans  l'éther,  autres  que  la  graisse  (telles  que  pulpes,  drèches, 
vinasses),  le  produit  de  Textraction  est  redissous  dans  l'éther; 
on  ajoute  de  l'alcool  en  volume  égal  à  l'éther;  on  neutralise 
exactement  par  la  soude  étendue;  on  évapore  à  siccité;  on 
reprend  le  résidu  par  l'éther  ;  on  filtre  dans  un  ballon  taré  ;  on 
sèche  pendant  deux  heures  comme  ci-dessus,  et  Ton  pèse  la 
graisse  pure. 

Dosage  de  la  cellulose  brute  —  3gr.  de  substance  sont  additionnés 
de  200cc.  de  SO^fP  ;\  1,25  p.  100;  on  fait  bouillir  pendant  une 
demi-heure  en  maintenant  constant  le  niveau  du  liquide  ;  on 
laisse  déposer,  et  l'on  décante:  on  lave  ensuite  deux  fois  dans  les 
mêmes  conditions,  avec  200 ce.  d'eau  ;  les  liquides  de  décantation 
sont  réunis  dans  un  verre  à  pied  et  agités;  après  dépôt,  ils  sont 
siphonés  ;  le  résidu  est  ajouté  à  la  masse  principale  de  la  sub- 
stance, et  le  tout  est  traité  comme  ci-dessus,  d'abord  avec  200 ce, 
de  lessive  de  potasse  à  1,25  p.  100,  puis  deux  fois  avec  200 ce, 
d'eau  ;  les  liquides  de  décantation  sont  réunis,  agités  et  siphoné^ 
après  dépôt;  la  matière  est  ajoutée  au  résidu  contenu  dans  le 
verre  à  pied  ;  le  tout  est  lavé  par  décantation  deux  ou  trois  fois 
avec  de  l'eau  bouillante  et  jeté  sur  un  fdtre  taré;  on  lave  à 
l'alcool  chaud  et  à  l'éther;  on  sèche  à  100*"  et  l'on  pèse. 

On  détermine  les  cendres  dans  le  produit  obtenu,  et  l'on  en 
déduit  le  poids. 

Analyse  des  aliments  mêlasses. 

Dosage  .de  la  matière  albuminoïde  pure,  —  On  opère  d'après 
Stutzer. 

Dosage  de  la  matièye  grasse,  —  On  place  la  prise  d'essai  sur  uû 
filtre,  et  on  l'épuisé  à  l'eau  froide  ;  on  sèche  le  résidu  à  100^  et 
l'on  extrait  la  matière  grasse  comme  précédemment. 

Dosage  du  sucre.  —  Si  l'aliment  contient  de  la  farine  de  lin  ou 
un  autre  principe  mucilagineux,  il  est  recommandable  de  le 
diluer  dans  beaucoup  d'eau  et  de  doser  le  sucre  dans  une  partie 
aliquole  de  la  solution  On  peut  opérer  de  deux  façons  ; 

A. — On  fait  un  essai  préalable  en  procédant  à  un  dosage  appro- 
ximatif du  sucre  inverti  ;  s'il  y  a  moins  de  2  p.  100  de  sucre 
inverti,  on  fuit  la  polarisation  directe,  et  Ton  dose  l'inverti  par 
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pesée  du  cuivre  ;  si  Técart  est  plus  considérable,  la  polarisation 
directe  ne  compte  pas. 

B.  —  On  dose  le  sucre  total  par  inversion  et  pesée  du  cuivre, 
sans  examen  préalable. 

lo  Examen  préalable.  —  On  dissout  le  poids  normal  à  200 ce; 
30  ce.  de  la  solution  clarifiée  par  le  sous-acétate  de  plomb  (soit 
3gr.9072  pour  le  polarimètre  allemand,  ou  4gr.86  pour  le 
polarimètre  français;  sont  additionnés  de  carbonate  de  soude 
pour  éliminer  le  plomb,  filtrés  et  traités  à  l'ébullition  par  16 
ou  20 ce.  de  liqueur  de  Febling.  Si  le  cuivre  n'est  pas  entière- 
ment réduit,  c'est  qu'il  y  a  moins  de  2  p.  100  d'inverti. 

2»  Polarisation  directe.  —  Le  poids  normal  est  épuisé  sur  filtre 
avec  de  leau  tiède,  sur  un  matras  de  200 ce;  on  clarifie  avec 
lOcc.  de  sous-acétate  de  plomb  et  un  peu  d'hydrate  d*alumine; 
on  parfait  le  volume  et  l'on  filtre  ;  on  polarise  au  tube  de  40  cen- 
timètres. 

3o  Dosage  du  sucre  total  par  pesée  du  cuivre  réduit. 

20  gr.  de  matière  sont  épuisés  sur  filtre  avec  de  l'eau  tiède, 
au-dessus  d'un  matras  de  250 ce.  ;  on  clarifie  avec  le  sous-acétate 
de  plomb  ;  on  parfait  le  volume,  et  l'on  filtre;  dans  100 ce.  du 
filtratum,  on  élimine  le  plomb  par  le  carbonate  de  soude  ;  on  porte 
à  200 ce.  avec  de  l'eau,  et  Ton  filtre;  lOOcc.  du  filtratum  sont 
neutralisés  avec  HCl  et  chauffés  dans  un  matras  de  200  ce.  pendant 
une  demi-heure,  au  bain-marie,  avec  30 ce.  d'HGl  N/10;  on  neu- 
tralise avec  30 ce.  de  soude  N/10  et  Ion  complète  200 ce  ;  sur 
50  ce,  on  dose  l'inverti  par  la  liqueur  de  Fehling,  et  Ton  pèse  le 
cuivre.  Le  sucre  est  exprimé  en  saccharose  (inverti Xû,95  =  sac- 
charose. 

Dans  la  tourbe-mélasse,  on  ne  dose  que  le  sucre. 

ANNEXES. 
L  —  Préparation  des  réactifs  spéciaux. 

I.  Nitro-molybdate  d'ammoniaque.  —  On  peut  préparer  le 
nitro-molybdate  d'ammoniaque  soit  par  l'acide  molybdique,  soit 
par  le  molybdate  d'ammoniaque.  Pour  préparer  un  réactif  d'une 
composition  uniforme,  c'est-à-dire  contenant  à  peu  près  les 
mêmes  quantités  d'acide  molybdique,  de  nitrate  d'ammoniaque 
et  d'AzO^H  libre,  tout  en  respectant  la  formule  consacrée  par 
l'usage,  il  est  recommandable  d'opérer  ainsi  :  lOOgr.  d'acide 
molybdique  sont  dissous  dans  la  quantité  nécessaire  d'ammo- 
niaque à  0,96  pour  former  une  solution  à  peu  près  neutre.  Il  en 
faut  145  à  190cc.,  l'acide  molybdique  pur  du  commerce  n'ayant 
pas  une  composition  constante  ;  on  ajoute  encore  150  ce.  d'ammo- 
niaque, et  l'on  porte  à  500 ce.  avec  de  l'eau;  on  filtre  au  besoin, 
et  l'on  verse  cette  solution  lentement  dans  l.oOOcc.  d'AzO'fl 
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(D=  1,20);  on  laisse  déposer  pendant  quelques  jours  avant  de 
s'en  servir,  ou  l'on  chauiïe  à  40-50®  durant  une  heure. 

Le  molybdate  d'ammoniaque  n*a  pas  une  composition  con- 
stante (AzH*0,  MoO»  ou  3AzH*0,  7MoO'  +  4aq)  et  perd  peu  h  peu 
de  l'ammoniaque  et  de  l'eau.  Sa  composition  doit  donc  être 
vérifiée  à  chaque  préparation;  on  dissout  le  molybdate  cristal- 
lisé dans  Teau  chaude;  on  neutralise  la  solution  par  l'ammo- 
niaque ;  on  ajoute  le  restant  de  l'ammoniaque,  et  Ton  verse  dans 
AzO'H. 

II.  Mixture  magnésienne.  —  Chlorure  de  magnésium  cristal- 
lisé, 80  gr.; 

Chlorure  d'ammonium  cristallisé,  iOOgr.; 
Ammoniaque  à  10  p.  100  (0,96),  320  gr. 
Faire  un  volume  de  1.000 ce.  avec  de  l'eau  distillée;  laisser 
déposer  pendant  48  heures  et  filtrer. 

III.  Citrate  d'ammoniaque  alcalin  (Formule  Petermann).  — 
500 gr.  d'acide  citrique  pur  sont  dissous  dans  l'ammoniaque  à 
20  p.  100  (0,92)  jusqu'à  réaction  neutre  (il  faut  environ  700 ce.). 

On  dilue  avec  de  l'eau  pour  avoir  la  densité  de  1,09  à  15';  on 
ajoute,  par  litre,  50cc.  d'ammoniaque  à  20  p.  100  (0,92);  on 
agite;  on  laisse  reposer  pendant  48  heures,  et  l'on  filtre  (la  den- 
sité du  réactif  achevé  est  de  1,082  à  1,083).  Volume  total  envi- 
ron 1.500  ce. 

IV.  Préparation  du  réactif  de  Stutzer.  —  On  dissout  lOOgr. 
de  sulfate  de  cuivre  cristallisé  dans  5  litres  d'eau  ;  on  ajoute 
environ  2gr.  de  glycérine,  et  l'on  précipite  l'oxyde  de  cuivre 
hydraté  par  une  lessive  de  soude  étendue,  jusqu'à  réaction 
alcaline  ;  on  filtre,  et  l'on  délaie  le  précipité  dans  de  l'eau  renfer- 
mant 5  gr.  de  glycérine  par  litre  ;  par  des  décantations  et  des  filtra- 
tions  successives,  on  débarrasse  complètement  le  précipité  de  son 
excès  d'alcali,  et  finalement  on  le  triture  avec  de  l'eau  glycérinée 
pour  le  transformer  en  bouillie  pouvant  être  aspirée  par  une 
pipette  ;  cette  bouillie  se  conserve  parfaitement  à  l'obscurité  dans 
des  flacons  bien  bouchés. 

L'évaporation  et  l'incinération  de  10 ce.  de  la  bouillie  cui- 
vrique  fournissent  la  quantité  d'oxyde  de  cuivre  contenu  dans  le 
réactif. 

IL  —  Méthodes  proposées. 

1.  Dosage  du  peroxyde  de  fer  et  de  Talumine  dans  les 
phosphates.  —  l^.eser  dans  une  capsule  en  platine  5gr.  de 
phosphate;  faire  une  masse  demi-fluide  avec  S04P  ;  chauffer 
pendant  deux  heures  en  agitant  souvent  jusqu'à  élimination  du 
fluor;  dissoudre  dans  l'eau  régale;  porter  à  500 ce;  prélever 
50  ce;  neutraliser  par  quelques  gouttes  d'ammoniaque;  ajouter 
50  ce.  de  chlorure  d'ammonium  demi-saturé;  faire  bouillir;  si  le 
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liquide  se  trouble,  redissoudre  à  Tnide  d'AzO^H  goutte  à  goutte  ; 
n jouter  10 ce.  d'acétate  d'ammoni;iqi;e  saturé:  faire  bouillir  pen- 
dant quelques  instants:  laisser  complètement  refroidir,  afin  de 
redissoudre  le  phosphate  de  manganèse  ;  filtrer;  laver  deux  ou 
trois  fois  avec  une  solution  de  chlorure  d'ammonium  à  I/IO 
froide  ;  étendre  le  fillre  sur  un  verre  de  montre  et  faire  tomber  le 
précipité  dans  un  verre  de  Bohème;  le  dissoudre  dans  2 ce. 
d'AzO^II  et  éliminer  Tacide  phosphorique  par  50 ce.  de  nitro- 
molybdate  d'ammoniaque  ;  filtrer  et  laver  avec  AzO^Hà  1  p.  100; 
au  filtratuin  ajouter  30 ce.  de  chlorure  d'ammonium  déini- 
saturé  ;  précipiter  le  fer  et  Talumine  par  l'ammoniaque  goutte  à 
goutte  à  r«  bullition  ;  filtrer;  laver  h  l'eau  bouillante;  redissoudre 
le  précipité  dans  AzOMî  et  le  reprécipiter  dans  les  mêmes  con- 
ditions ;  calciner  et  peser. 

Pour  doser  le  fer  séparément,  on  dissout  dans  l'eau  régale  les 
oxydes  pesés,  et  on  les  sépare  en  solution  diluée  par  la  potasse 
pure  ou  bien  on  les  dissout  dans  le  bisulfate  de  potasse,  et  l'on 
titre  le  fer  par  le  permanganate  de  potasse. 

2.  bo^a:  e  àe  la  potasse  dans  les  engrais  composés-  —  (Cette 
méthode  est  applicable  h  tous  les  engrais  composés  contenant  ou 
non  des  matières  organiques  et  aux  guanos,  pourvu  que  la  potasse 
se  trouve  sous  forme  de  sel  soluble  dans  l'eau) . 

OnpôseSà  10 gr.  d'engrais  et  2à4gr.  de  craie  pure  en  poudre; 
on  lés  broie  ensemble  dans  un  morlier,  et  on  les  calcine  au  rouge 
naissant,  avec  précaution,  durant  deux  heures;  par  cette  opéra- 
tion, les  sels  ammoniacaux  sont  décomposés;  l'acide  phosphoriique 
redevient  insoluble  :  les  nitr<ites  deviennent  nitrites  (avoir  soin 
que  le  fond  seulement  de  la  capsule  soit  au  rouge). 

Le  résidu  de  la  calcinât  ion  est  broyé  de  nouveau  et  introduit 
dans  un  matras  de  500 à  lOOOcc,;  on  ajoute  de  l'eau,  et  l'on  porle 
à  l  ébullilion;  la  réaction  dû  liquide  est  neutre  ou  légèrement 
alcaline:  si  elle  est  acide,  il  faut  recommencer  en  calcinant  plus 
fortement;  on  précipite  S041'par  le  chlorure  de  baryum (100 ce. 
d'une  solution  à  20  p.  100  suffisent  généralement);  on  laisse 
refroidir  ;  on  complète  le  volume,  et  l'on  filtre;  on  prélève  lOOcc, 
qu'on  évapore  à  siccité  dans  une  capsule  en  porcelaine  avec 
5 ce.  de  chlorure  de  platine  à  10  p.  100  et  quelques  gouttes 
d'HCl;  le  résidu  est  bariolé  de  blanc,  de  jaune  et  de  rouge;  on 
laisse  refroidir  ;  on  ajoute  quelques  gouttes  d'alcool  à  85",  et  l'on 
broie;  on  délaie  dans  l'alcool,  et  on  lave  par  décantation  jusqu'à 
obtention  d'une  poudre  orangé,  qu'on  recueille  sur  un  filtre  :  on 
sèche  à  130^  et  l'on  pèse.  Pt.X0,194  =  potass.e. 

Le  dosage  est  réussi  si  le  premier  liquide  filtré  est  jaunâtre. 
S'il  était  incolore,  il  faudrait  recommencer  avec  plus  de  platine. 

3.  Dosage  de  la  potasse  à  Tétat  de  perchlorate  de  potasse. 
—  A.  Sels  de  potasse,  —  Peser  10 gr.  et  les  introduire  dans  un 
matras  d'un  demi-litre;  porter  à  400  ce .  ;  faire  bouillir  pendant 
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une  demi-heure  et  refroidir;  portera  500  ce;  mesurer  50  ce.  delà 
liqueur  filtrée;  précipiter  exactement  i^O^H^  par  le  chlorure  de 
baryum  ;  porter  à  lOOcc;  h  50cc.  du  filtratum  ajouter  6ec.  d'une 
solution  d'acide  perchlorique  (D  ^1 J  2  );  évaporer  à  siccité  ;  repren- 
dre le  résidu  par  2cc.  d*eau  ;  évaporer  de  nouveau  à  siccité;  il 
est  parfois  nécessaire  d'achever  la  dessiccation  au  bain  de  sable 
en  agitant  ;  refroidir;  ajouter  5 ce  d'alcool  fort,  saturé  de  per- 
chlorate  de  potasse  ;  écraser  les  cristaux  ;  décanter  et  filtrer  sur 
filtre  taré  ou  dans  le  creuset  de  Gooch;  ne  pas  employer  plus  de  40 
à  oOcc.  de  cet  alcool  ;  laver  le  filtre  avec  30cc.  et  le  creuset  avec 
un  peu  d'alcool  pur  à  92-95»  ;  sécher  et  peser.  Coefficient  :  0,6787. 
B.  Enffrais  comitosés. —  Peser  20gr.  ;  faire  bouillir  avec  de  feau 
pendant  une  demi-heure  ;  refroidir;  portera  500  ce;  mesurer 
50cc.  de  la  liqueur  filtrée  ;  précipiter  S()*IP  à  fébullition  par  le 
chlorure  de  baryum  ;  ajouter  de  l'hydrate  de  baryum  en  excès  ; 
refroidir;  porter  k  100 ce;  à  50 ce.  du  filtratum  ajoutera  l'ébul- 
Ittion  du  carbonate  d'ammoniaque  et  de  l'ammoniaque  jusqu'à 
ce  qu'il  ne  se  produise  plus  de  précipité;  refroidir;  porter  à 
lOOcc;  évaporer  50cc.  du  filtratum  ;  chasser  les  sels  ammonia- 
caux; reprendre  par  l'eau  ;  filtrer;  continuer  comme  dans  A. 

[A  suivre). 


REVUE  DES  PUBLICATIONS  FRANÇAISES 


Niilfureiriiliiiiiiiiitiin  |M»iir  Sa  pK'imrAtioii  cic  l*by- 
<lr<>;scncKuirtir^.  —  M.  FONZES-DlACON  {nnlleiin  de  la 
Société  chimique,  1907,  p.  36).  —  Le  sulfure  d  aluminium  se  prête 
facilement  h  la  préparation  de  l'hydrogène  sulfuré,  mais  il  y  a 
des  précautions  à  prendre  pour  l'obtenir  ;  si  l'on  môle  l'alumi- 
nium avec  le  soufre,  il  se  produit  une  projection  de  la  masse  en 
dehors  du  creuset,  et  le  rendement  est  très  faible;  d'autre  part, 
le  sulfure  d'aluminium  formé  adhère  au  creuset. 

On  obtient  un  meilleur  résultat  en  comprimant  une  couche  de 
magnésie  calcinée  au  fond  du  creuset;  on  tasse  ensuite  le  mélange 
de  soufre  et  de  poudre  d'aluminium;  la  combinaison  s'eiïectue 
avec  moins  de  violence  ;  le  rendement  est  convenable,  et  le  sul- 
fure formé  n'adhère  pas  au  creuset. 

On  peut,  pour  préparer  l'hydrogène  sulfuré  avec  le  sulfure 
d'aluminium,  se  servir  d'un  appareil  inlermittent  consistant  en 
un  flacon  k  trois  tubulures  ;  la  tubulure  du  milieu  porte  un 
entonnoir  à  robinet  ;  une  des  deux  autres  tubulures  communi- 
que avec  un  manomèlre  à  mercure  formé  d'un  lube  de  sûreté 
coudé,  muni  d'une  boule;  la  troisième  donne  passage  k  un  tube 
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de  dégagement  du  gaz.  On  fait  tonnber  sur  le  sulfure  d'aluminium 
de  l'eau  contenue  dans  Tentonnoir  à  robinet,  et  Thydrogène  sul- 
furé se  dégage  immédiatement.  Pour  arrêter  le  dégagement,  on 
arrête  l'écoulement  de  l'eau,  et  la  décomposition  du  sulfure  cesse 
immédiatement. 
L'hydrogène  sulfuré  ainsi  obtenu  est  pur  et  exempt  d'acides. 


Becbcrebe  tlii  Malfonal  dans  le  trional  et  le  téiro- 
nal.  —  M.  GABUTTI  {Journal  de  pharmacie  et  de  chimie  du 
16  mai  1907).  -^  Les  réactions  du  trional,  du  tétronal  et  du  sul- 
fonal  sont  peu  nombreuses  et  peu  caractéristiques,  et  Ton  n'en 
connaît  aucune  permettant  de  les  différencier. 

M.  Gabutti  a  fait  des  essais  dans  le  but  de  rechercher  le  sulfo- 
nal  dans  le  trional  et  dans  le  tétronal,  cette  fraude  pouvant  se 
produire  en  raison  de  la  différence  de  prix  qui  existe  entre  le  sul- 
fonal  et  les  deux  autres  sulfones. 

Il  a  déterminé  la  solubilité  de  ces  trois  corps  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther;  pour  faire  cette  détermination,  il  a  saturé  ces  deux 
liquides,  et,  après  avoir  laissé  évaporer  les  solutions,  il  a  pesé  le 
résidu. 

Le  sulfonal  est  soluble  à  15®  dans  65  parties  d'alcool  absolu. 

Le  trional  est  soluble  dans  17  parties  5  d'alcool  et  le  tétronal 
dans  18  parties  5. 

La  différence  de  solubilité  est  encore  plus  accentuée  avec 
l'éther.  Le  sulfonal  se  dissout  dans  133  parties  de  ce  liquide;  le 
trional,  dans  15  parties  57,  et  le  tétronal,  dans  9  parties  83. 

Cette  différence  de  solubilité  constitue  un  coefficient  permet- 
tant de  reconnaître  la  falsification  du  trional  e1  du  tétronal  par  le 
sulfonal.  En  effet,  10  gr.  d'éther,  à  la  température  de  15^,  doivent 
dissoudre  complètement  0gr.60  de  trional  et  lgr.de  tétronal, 
tandis  que,  dans  les  mêmes  conditions,  ils  ne  dissolvent  que 
0gr.07  environ  de  sulfonal. 

Le  résidu  non  dissous,  soigneusement  lavé  à  l'éther,  pourrait 
ensuite  être  caractérisé  comme  sulfonal  à  l'aide  des  réactions  con- 
nues, sans  oublier  la  détermination  du  point  de  fusion  (125^5). 

On  peut  encore,  pour  la  recherche  du  sulfonal  dans  le  trional 
et  le  tétronal,  recourir  à  l'examen  microscopique  des  cristaux  qui 
se  forment  en  faisant  évaporer  une  solution  éthérée  sur  une  lame 
porte-objet.  Le  sulfonal  se  présente  toujours  en  groupements 
cristallins  ressemblant  à  des  feuilles  de  fougère,  tandis  que  le 
trional  cristallise  en  tablettes  carrées,  et  le  tétronal  en  groupe- 
ments fibro-rayonnés,  presque  ronds,  assez  semblables  à  l'oxa- 
lale  d'urée. 

Reclierclie  et  iloKiiye  île  rarrliènal  et  île  l*utoiLyl.  - 

M.  BOUGAULT  (Journal  de  pharmacie  et  de  chimie  du   1"  juil- 
let 1907).  —  M.  Bougault  a  étudié  antérieurement  l'action  de 
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Tacide  hypophosphoreux  chlorhydrique  sur  l'acide  cacodylique 
et  sur  l'acide  méthylarsinique,  et  il  a  montré  que  ce  dernier  est 
réduit  en  donnant  un  précipité  noir,  qu^ila  pris  pour  de  l'arsenic 
métallique.  M.  Auger  a  constaté  que  ce  précipité  est  du  méthyl- 
arsenic  polymérisé,  et  il  a  remarqué,  en  outre,  que,  si  Ton  addi- 
tionne Tacide  hypophosphoreux  de  SO*H*  dilué  au  lieu  d'HCl,  le 
produit  de  la  réduction  est  un  liquide  jaunâtre  de  même  compo- 
sition centésimale  que  le  précipité  noir  obtenu  en  milieu  chlo- 
rhydrique ;  ce  méthylarsenic  liquide  et  jaune  se  transforme  en 
méthylarsenic  solide  noir  au  contact  de  traces  d*HGI. 

M.  Bougault  a  modifié  l'emploi  de  son  réactif  acide  hypophos- 
phoreux chlorhydrique  (1),  de  manière  à  le  rendre  plus  sensible 
et  plus  rapide  ;  il  prépare  toujours  ce  réactif  d'e  la  même  façon 
avec  2gr.  d'hypophosphite  de  soude,  20 ce.  d'eau  et  200cc.  d'HGl 
(D  =  1.17);  mais,  au  moment  de  l'emploi,  il  ajoute,  au  mélange 
de  1  ou  2cc,  du  liquide  à  essayer  avec  5 ce.  de  réactif,  1  ou 
2  gouttes  d'une  solution  d'iode  N/10  L'iode  n'entre  pas  dans  la 
composition  du  précipité,  et  M.  Bougault  ignore  comment  il  agit 
pour  rendre  la  réaction  plus  sensible,  mais  il  est  certain  que, 
pour  l'acide  arsénieux,  la  réaction  est  sensible  avec  1/200  de 
milligr . ,  tandis  que,  sans  iode,  elle  n'est  sensible  qu'avec  1/50  de 
milligr..  ;  de  plus,  la  réaction  se  produit  à  froid  et  en  un  quart 
d'heure,  au  lieu  d'une  demi-heure  ou  une  heure. 

Avec  les  cacodylates,  on  observe  également  une  augmentation 
de  la  sensibilité  ;  la  réaction  se  produit  nettement  à  froid  au  bout 
de  cinq  minutes. 

Avec  l'arrhènal,  la  réaction  est  également  très  sensible  ;  si  l'on 
ajoute,  à  une  solution  contenant  1/30  de  milligr.  pour  5  gouttes 
d'eau,  1  goutte  de  solution  d'iode  N/10  et  Icc.  de  réactif  acide 
hypophosphoreux  chlorhydrique,  on  perçoit  un  trouble  laiteux 
ressemblant  à  du  soufre  précipité. 

Le  méthylarsenic  solide  qui  se  forme  dans  cette  réaction  peut 
devenir  de  l'acide  méthylarsinique  au  contact  des  oxydants 
tels  que  AzO^H,  les  hypochlorites  alcalins,  l'eau  oxygénée  et 
l'iode. 

La  réduction  de  l'acide  méthylarsinique  par  lé  réactif  acide 
hypophosphoreux  chlorhydrique  étant  totale  ;  d'autre  part, 
l'oxydation  par  Tiode  du  méthylarsenic  solide  étant  également 
totale,  on  peut  réaliser  de  la  manière  suivante  le  dosage  de 
l'acide  méthylarsinique  dans  l'arrhènal  :  on  pèse  0gr.l5  ou 
0gr.20  de  ce  sel,  qu'on  dissout  dans  1  ou  2cc.  d'eau  ;  on  ajoute  à 
la  solution  15  à  20 ce.  de  réactif  hypophosphoreux  chlorhydri- 
que; la  réduction  est  complète  au  bout  de  12  heures  à  froid  ;  on 
filtre  après  avoir  ajouté  au  mélange  15  à  20  ce.  d'eau,  de  manière 
à  diminuer  son  acidité,  qui  détruirait  le  filtre;  on  lave  à  l'eau  ; 

(i)  Annales  de  chimie  analytique,  1903,  p.  141. 
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on  introduit  le  filtre  et  son  contenu  dans  un  vase  à  précipité  avec 
une  quantité  connue,  et  en  excès,  de  solution  d'iode  N/10;  on 
diiacère  le  filtre;  au  bout  d'un  quart  d'heure,  la  réaction  est  ter- 
minée, et  l'on  titre  l'excès  d'iode  par  l'hyposulfite  de  soude.  On 
calcule  Tarrhènal,  sachant  que  4  atomes  diode  correspondent  à 
1  molécule  de  ce  sel. 

Les  réactions  de  Tatoxyl  en  présence  de  l'acide  hypophospho- 
reux  différent  de  celles  de  l'arrhènal;  en  effet,  on  oljtient  à  froid 
le  même  précipité  jaune  (couleur  du  précipité  de  sulfure  d'arse- 
nic) en  milieu  chlorhydrique  et  en  milieu  sulfurique. 

La  sensibilité  de  la  réaction  précédente  est  très  augmentée  par 
l'addition  d'une  petite  quantité  d'iode;  mais,  contrairement  à  ce 
qui  se  passe  pour  l'arrhènal,  la  couleur  du  précipité  varie  et 
devient  jaune-orangé  (couleur  du  sulfure  d'antimoine  précipité), 
ce  qui  tient  à  ce  que  l'iode  entre  dans  la  composition  du  préci- 
pité. Avec  1/20  de  milligr.  d'atoxyl,  dissous  dans  quelques 
gouttes  d'eau  et  aditionné  d'une  goutte  de  solution  d'iode  N/10  et 
de  1  ce.  de  réactif,  on  obtient  à  froid  un  louche  laiteux  rappelant 
le  soufre  précipité. 

A  chaud,  au  bain-marie  bouillant,  le  précipité  devient  rapide- 
ment brun,  puis  noir  au  bout  de  plusieurs  heures  ;  il  contient 
alors  de  fortes  proportions  d'arsenic  libre. 

Voilà  donc  trois  formes  d'une  même  réaction  qui  caractérisent 
suffisamment  l'atoxyl. 

M.  Bougault  n'est  pas  encore  tiJié  sur  la  nature  du  précipité 
jaune  qui  résulte  de  la  réduction  de  l'atoxyl  par  l'acide  hypo- 
phosphoreux,  mais,  d'après  la  similitude  de  ses  réactions  avec 
celles  du  méthylarsenic,  il  est  permis  de  supposer  qu'il  possède 
une  composition  analogue  et  qu'il  doit  avoir  pour  formule 
G4I«AzAs,  peut  être  sous  une  forme  polymérisée.  Les  oxydants, 
l'eau  oxygénée  par  exemple,  le  convertissent  en  acide  anilarsini- 
que,  de  même  que  le  méthylarsenic  est  converti  en  acide  méthyl- 
arsinique. 

L'iode  agit  de  la  même  façon,  et  le  produit  obtenu,  réduit  à 
nouveau  par  le  réactif  hypophosphoreux  chlorhydrique,  donne 
le  précipité  jaune  ci-dessus  mentionné. 

Cette  réaction,  obtenue  avec  l'iode,  s'effectue  quantitativement 
et  permet  de  doser  l'atoxyl  ;  on  n'a  qu'à  suivre  la  même  marche 
que  pour  le  dosage  de  l'arrhènal,  sauf  qu'on  doit  éviter  de  laver 
à  l'eau  le  précipité  d'atoxyl  réduit,  qui  se  dissoudrait  partielle- 
ment ;  on  doit  effectuer  le  lavage  avec  HGl  additionné  d'un  quart 
de  son  volume  d'eau  ;  HGl  ne  gêne  pas  ;  il  suffit  de  débarrasser  le 
filtre  de  l'acide  hypophosphoreux. 

M.  Bougault  a  essayé  d'appliquer  les  réactions  précédentes  à  la 
recherche  de  l'atoxyl  dans  l'urine,  et  il  a  opéré,  non  sur  les  uri- 
nes d'individus  ayant  absorbé  de  l'atoxyl,  mais  sur  des  urines 
additionnées  d'atoxyl ,     . 
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Le  procédé  suivant  permet  de  reconnaître  la  présence  de 
Tatoxyl  dans  Turine  :  on  prend  5 ce.  d'urine,  qu'on  additionne  de 
lOcc.  de  réactif  hypophosphoreux  chlorhydrique  et  d'une  goutte 
de  solution  d*iode  N/10  ;  on  chauffe  au  bain-marie  bouillant  pen- 
dant une  demi-heure;  Turine  ne  change  pas  de  couleur  (le  même 
phénomène  se  produit  avec  l'urine  additionnée  d'arrhènal).  Si 
Ton  opère  dans  les  mêmes  conditions  avec  une  urine  non  addi- 
tionnée d'atoxyl,  l'urine  prend  une  coloration  brun  foncé. 

Si  Ton  désire  faire  un  essai  plus  rigoureux,  on  prend  250 ce. 
d'urine,  qu'on  évapore  au  bain-marie  en  consistance  d'extrait  ; 
on  reprend  le  résidu  par  lOcc.  d'HCl  dilué  du  quart  de  son 
volume  d'eau;  on  ajoute  30  à  40cc.  de  réactif  hypophosphoreux 
chlorhydrique  et  1  à  2  gouttes  de  solution  d'iode  N/10;  après 
6  heures  de  contact,  on  filtre,  et,  après  avoir  ajouté  10 ce.  d'eau, 
afin  de  diminuer  l'action  corrosive  d'HCl,  on  lave  avec  HCl  dilué 
du  quart  de  son  volume  d*eau  ;  on  place  le  filtre  dans  un  vase  à 
précipité;  on  ajoute  une  solution  d'iode,  de  manière  qu'il  y  en  ait 
encore  un  excès  après  saturation  de  la  liqueur  par  le  bicarbonate 
de  potasse;  on  dilacère  le  filtre  ;  après  un  quart  d'heure  de  con- 
tact, on  filtre  etl'on  évapore  à  2ou  3cc.  ;  on  ajoute  lOcc.  de  réac- 
tif hypophosphoreux  chlorhydrique;  il  se  .forme,  au  sein  de  la 
liqueur,  de  l'iode  libre  qui  disparaît;  on  voit  alors  se  former  le 
précipité  jaune-orangé  dont  il  a  été  parlé  ci-dessus.  On  peut  se 
servir  de  ce  précipité  pour  doser  l'atoxyl  suivant  la  méthode  indi- 
quée plus  haut. 

Si  l'urine  contient  de  l'arsenic  à  l'état  d'arsénites  ou  d'arsé- 
niâtes,  on  le  retrouve  en  même  temps  que  l'atoxyl,  mais  le  pré- 
cipité est  plus  ou  moins  brun,  suivant  la  proportion  d'arsenic 
libre. 

Afin  de  séparer  l'arsenic  existant  à  l'état  d'arsénites  ou  d'arsé- 
niates  de  celui  qui  est  à  l'état  d'atoxyl,  on  opère  de  la  manière 
suivante  :  après  le  titrage  exact  de  l'excès  d'iode  par  l'hyposul- 
fite  de  soude,  la  liqueur,  après  avoir  été  saturée  de  bicarbonate 
de  potasse,  absorbe  une  nouvelle  quantité  d'iode,  parce  que  l'iode 
n'oxyde  qu'incomplètement  l'arsenic  en  liqueur  neutre  et  que, 
pour  arriver  au  terme  acide  arsénique,  il  faut  opérer  en  liqueur 
alcahne.  L'arsenic,  étant  passé  à  l'état  d'arséniate,  est  précipité 
par  la  mixture  magnésienne,  tandis  que  l'atoxyl,  qui  est  resté 
dans  la  liqueur,  peut  être  mis  en  évidence  par  le  réactif  hypo- 
phosphoreux chlorhydrique. 
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REVUE  DES  PUBLICATIONS  ÉTRANGÈRES 


Dosante  de  l'acide  boriqae  «eikl  et  en  présence  de 
raclde  phosphorique.  — MM.^RODGER,  MANNING  et  LANG 

(Journal  of,  cheni.  Society,  1906,  p.  491).  —  On  sépare  Tacide 
borique  à  l'état  d'éther  triméthylique  ;  l'acide  borique  libre  ou  à 
l'état  salin  est  traité  par  SO*H'  :  on  ajoute  350cc.  d'alcool  méthy- 
lique,  et  l'on  distille;  le  distillatuni  est  recueilli  dans  un  vase 
contenant  une  solution  concentrée  de  chlorure  de  baryum  ;  on  le 
neutralise  exactement  avec  une  solution  de  soude  N/2  ;  le  préci- 
pité, formé  de  borate  de  baryum  [Ba  (BoO*)^],  est  recueilli  sur  un 
filtre,  lavé  à  l'alcool,  séché  à  110*^  et  pesé. 

On  peut  aussi  doser  l'acide  borique  en  recevant  le  distillatum 
dans  Teau  et  titrant  l'acide  après  addition  de  glycérine. 

Pour  titrer  un  mélange  de  phosphates  et  de  borates,  on  traite 
par  S04I*  N/10  jusqu'à  acidité  au  méthylorange.  On  met  ainsi  en 
liberté  les  deux  acides  ;  on  ajoute  ensuite  une  solution  de  soude 
N/5  jusqu'à  ce  que,  en  présence  du  méthylorange,  la  liqueur  soit 
neutre  ;  on  ajoute  alors  de  la  glycérine  et  l'on  titre  l'acide 
borique. 

DoMaffe  de  l'omy^ène  dans  l'eikii  oxygénée  par  les 
sels  de  cuivre  en  solailon  ammoniacale-  —  M.  GLAS- 
SENS  (Annales  de  pharmacie  de  Louvain  de  septembre  1906).  —  Si 
Ton  ajoute  de  l'eau  oxygénée  à  une  solution  d'un  sel  de  cuivre 
dans  la  soude  ou  la  potasse,  il  se  forme  un  précipité  brun 
de  peroxyde  de  cuivre  ;  ce  précipité  ne  se  produit  pas  en  solution 
ammoniacale,  et  l'eau  oxygénée  est  intégralement  décomposée. 
On  peut  baser  sur  cette  réaction  un  dosage  de  l'oxygène  actif 
dans  l'eau  oxygénée,  en  se  servant  de  l'appareil  utilisé  pour  le 
dosage  de  l'urée  par  l'hypobromite  de  soude.  Dans  le  flacon  à 
décomposition,  on  met,  d'un  côté,  une  solution  ammoniacale  d'un 
sel  de  cuivre,  et,  de  l'autre  côté,  une  quantité  déterminée  d'eau 
oxygénée  ;  on  bouche  l'appareil  ;  on  mélange,  et  l'oxygène  se 
dégage;  on  le  recueille,  et  l'on  mesure  le  liquide  qu'il  déplace. 
Si  Ton  a,  par  exemple,  pris  5cc.  d'eau  oxygénée  à  10  volumes,  il 
doit  y  avoir  50cc.  de  liquide  déplacé  représentant  50cc.  d'oxy- 
gène. 

Ce  procédé  n'est  assurément  pas  rigoureusement  exact,  mais  il 
présente  l'avantage  de  ne  pas  exiger  de  liqueurs  titrées,  et  il  peut 
être  effectué  en  quelques  instants. 
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I  de«  al«alolde«  dans  le  quinquina  et  dan« 
«e«  préparations.  — M.  MATOLCSY  (Pharmaceutïsche  Post, 
1906,  p.  345).  —  En  opérant  sur  des  solutions  contenant  des 
quantités  connues  de  quinine,  de  quinidine,  de  cinchonine  et 
de  cinchonidine,  l'auteur  a  constaté  que  Talcool  amylique  dis- 
sout ces  quatre  alcaloïdes,  tandis  que  Téther  anhydre  ne  dissout 
que  la  quinine  et  la  quinidine. 

On  peut  doser  les  alcaloïdes  des  quinquinas  dans  le  quinquina 
et  dans  ses  préparations  en  traitant  par  un  lait  de  chaux  le  résidu 
qu'on  obtient  en  évaporant  soit  les  liqueurs  provenant  de 
Tépuisement  de  l'écorce,  soit  la  teinture,  soit  l'extrait  ;  on  agite 
ensuite  le  mélange  avec  l'alcool  amylique,  après  saturation  par 
le  chlorure  de  sodium  ;  l'altîool  amylique  dissout  les  alcaloïdes 
totaux,  qu'on  redissout  dans  l'acide  chlorhydrique  dilué  et  qu'on 
déplace  par  la  soude  ;  on  reprend  le  mélange  alcalin  par  Téther, 
qui  ne  dissout  que  la  quinine  et  la  quinidine.  Le  résidu  est  com- 
posé des  deux  autres  alcaloïdes. 


Prénenee  de  laelde  borique  dan»  les  Tins  de 
l^lelle.  —  M.  AZARELLI  {Gazetta  chimica  italiana,  1906,  p.  575). 
—  L'analyse  de  quatre-vingt-quatre  échantillons  de  vins  de  Sicile 
d'origine  certaine  et  de  pureté  indiscutable  a  démontré  la  pré- 
sence constante  de  l'acide  borique  dans  ces  produits. 

Pour  effectuer  la  recherche  de  l'acide  borique,  le  procédé  sui- 
vant a  donné  les  résultats  les  meilleurs  :  évaporer  à  pression 
réduite  (40  à  50  millim.)  500cc.  devin,  additionné  d'un  léger 
excès  de  potasse,  jusqu'à  ce  que  tout  l'alcool  ait  été  entraîné  ;  ter- 
miner révaporation  h  siccité  dans  une  capsule  de  platine  au  bain- 
marie  ;  carboniser  l'extrait  sec  ;  l'humecter  avec  quelques  gouttes 
de  S0*H*2  dilué  et  laver  trois  ou  quatre  fois  à  Teaù  bouillante, 
afin  d'enlever  tout  l'acide  borique;  neutraliser  le  liquide  et  éva- 
porer presque  à  siccité  dans  une  capsule  de  platine  au  bain- 
marie.  Le  résidu  de  l'évaporation  est  introduit  dans  un  ballon  de 
50  à  lOOcc.  avec  un  excès  d'éthylsulfate  de  potassium  ;  le  ballon 
est  traversé  par  un  courant  de  gaz  d'éclairage,  qu'on  reçoit  dans 
un  brûleur  de  Bunsen.  En  chauffant  le  contenu  du  ballon  et  allu- 
mant le  gaz  au  bec  de  Bunsen,  on  obtient  la  flamme  verte  pro- 
duite par  Téther  borique.  Avec  1/10  de  milligr.  d'acide  borique, 
la  coloration  de  la  flamme  dure  10  secondes. 

Cette  méthode  est  inférieure,  au  point  de  vue  de  la  sensibilité, 
à  celle  du  fluorure  de  bore,  mais  elle  est  plus  pratique  pour  faire 
un  grand  nombre  d'essais  successifs. 

Le  contrôle  de  la  coloration  verte  de  la  flamme  est  fait  au  spec- 
troscope.  Le  dosage  de  l'acide  borique  par  lé  fluoborate  de  potas- 
sium a  donné,  pour  six  échantillons,  des  quantités  variant  de 
Ogr.0191  à  Ogr.0410  par  litre  de  vin.  A.  D. 
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Procédé  simple  pour  dlffércneler  le  «annr  dc« 
dlTers  JAQBlmaax.  —  M.  PIORKOWSKI  (Berichte  der  deuts. 
pharmac.  Gesellschaft,  1906,  p.  226).  —  Le  procédé  proposé  par 
Tauteur  consiste  à  prendre  un  tube  de  verre  d'environ  6  centimè- 
tres de  hauteur  et  de  8  millimètres  de  diamètre  ;  on  introduit 
dans  ce  tube  1  ce.  de  liquide  d'hydrocèle  ou  de  sérum  sanguin 
humain  (le  liquide  d'hydrocèle  est  préfe'rable)  :  d'autre  part,  on 
prend  une  goutte  du  sang  frais  qu'on  veut  caractériser  ;  on  la 
dilue  avec  une  quantité  d'eau  qui  peut  varier  de  10  à  50  gouttes, 
et  Ton  verse  avec  précaution  ce  mélange  dans  le  tube,  de  manière 
qu'il  forme  une  couche  sur  le  liquide  séreux  qui  y  est  contenu. 
Si  ce  sang  est  du  sang  humain,  on  constate,  au  bout  d'une  demi- 
heure  ou  trois  quarts  d'heure,  qu'il  s'est  formé  un  précipité  fai- 
blement coloré  en  rouge,  qui  n'est  autre  chose  que  du  sang 
coagulé,  tandis  que  le  liquide  surnageant  est  resté  limpide. 

En  opérantde  la  même  façon  avec  du  sang  d'un  animal  quel- 
conque, il  ne  se  forme  aucun  précipité,  et  le  liquide  se  colore 
en  rouge. 

On  peut  se  servir  de  sang  desséché  pour  produire  la  réaction, 
après  l'avoir  dissous  dans  une  solution  physiologique  de  chlo- 
rure de  sodium. 

Si  l'on  introduit  dans  le  tube  du  sérum  d'un  animal  quelconque 
(cheval,  bœuf,  etc.\  on  constate,  comme  pour  le  liquide  d'hydro- 
cèle  humain  que  le  précipité  ne  se  forme  que  lorsqu'on  ajoute 
à  ce  sérum  du  sang  provenant  du  même  animal. 

Ces  réactions  sont  encore  plus  nettes  si  Ton  a  soin  d'agiter 
avec  précaution  les  tubes  de  demi- heure  en  demi-heure,  après 
que  la  coagulation  s'est  produite;  il  se  forme  une  nouvelle  pré- 
cipitation à  chaque  agitation. 

IVoaireaa  réactif  permettant  dedéeelerlaprénenee 
de  la  pÂte  «le  bols  mécanique.—  M.  A.  BERGE  {Bulletin  de 
la  Société  chimique  belge,  1906,  p.  158).  —  Il  existe  de  nombreux 
réactifs  pour  déceler  la  présence  de  la  pâte  de  bois  mécanique 
dans  le  papier.  La  phloroglucine  en  solution  alcoolique,  addition- 
née d'HCl,donne  une  coloration  rouge  très  caractéristique.  Mal- 
heureusement la  conservation  du  réactif  est  très  difficile.  De  plus, 
par  son  extrême  sensibilité,  il  indique  souvent  la  présence  de  la 
pâte  de  bois  mécanique  dans  des  pâtes  au  bisulfite  dont  l'épuise- 
ment imparfait  n'a  pas  complètement  isolé  la  cellulose. 

Le  sulfate  d'aniline  se  conserve  assezbien,  mais  la  teinte  jaune 
qu'il  produit  est  difficile  à  distinguer  le  soir.  En  outre,  de  petites 
quantités  de  pâte  de  bois  peuvent  échapper  à  l'examen,  car  la 
teinte  est  peu  visible  sur  des  fragments  isolés. 

L'auteur  a  constaté  que  la  paranitro-aniline  en  solution  acide 
constitue  un  réactif  de  conservation  aisée  et  donnant  des  indica- 
tions très  nettes. 
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La  solution  se  prépare  de  la  façon  suivante  ! 

Paranitro-uniiine Ogr.200 

Acide  sulfurique  à  66*  Baume   .     .      20  gr. 
Eau  distillée 80  — 

Les  papiers  renfermant  de  la  pâte  de  bois  mécanique  prennent 
une  teinte  orangé  tirant  sur  le  rouge-brique.  Cette  coloration  est 
très  visible  et  se  reconnaît  facilement  sur  les  fibres  isolées.  Au 
microscope,  la  numération  des  particules  de  bois  se  fait  très 
aisément. 

La  paranitro-aniline  offre  donc  l'avantage  de  déceler  les  fibres 
de  bois  sans  donner  de  réaction  avec  la  cellulose  non  blanchie. 

Dès  que  cette  dernière  se  colore  en  rouge-brique  plus  ou  moins 
foncé,  on  peut  être  certain  que  la  cuisson  du  bois  a  été  défectueuse. 

La  conservation  du  réactif  est  parfaite  pendant  de  longues 
années  ;  de  plus,  on  peut  opérer  h  la  lumière  artificielle,  la  teinte 
obtenue  se  voyant  nettement  avec  tous  les  modes  d'éclairage. 


Ilèaeiir  viiiilllliie-aclde  ehlorliydrique  pour  clIfVfr- 
rcnelcr  le  eaïuplirc  naturel  d'avee  le  eamphre  arti- 
fielel.  —  M.  BOIIRISCH  {Pkarmaceutische  Centralhatle),  —  Si 
l'on  met  dans  un  verre  de  montre  une  pincée  de  camphre  natu- 
rel pulvérisé  et  qu'on  l'additionne  de  10  gouttes  de  réactif  vanil- 
line  HGl  (1  p  de  vaniliine  et  100  p.  d'HGl  à  25  p.  100),  le  mélange 
prend  assez  rapidement  une  coloration  rose,  qui.  au  bout  de 
24  heures,  devient  vert -grisâtre.  Le  camphre  artificiel  ne  donne 
aucune  coloration,  pas  plus,  d'ailleurs,  que  le  camphre  naturel 
en  fragments. 

Si  l'on  opère  à  chaud  au  bain-marie,  en  mettant  dans  un  tube 
à  essai  la  poudre  de  camphre  et  le  réactif,  on  observe  les  colora- 
tions suivantes,  qui  dift'èrent  d'après  la  température  : 

Température  Camphre  naturel  Camphre  naturel  Camphre 
du  bam-marie      en  fragments  pulvérisé  articiel         Bornéol 

30^  incolore                rose                incolore      iDcolore 

60°  vert-bleu               gris                incolore  bleu  jaunâtre 

750  bleu     vert  et  un  peu  trouble  incolore        bleu 

100°  bleu-vert       vert  et  limpide       incolore    bleu  intense 

Si  Ton  opère  en  ajoutant  à  Ogr.lO  de  camphre  pulvérisé 
10  gouttes  d'un  mélange  à  parties  égales  et  refroidi  de  réactif 
vanilline-HCl  et  de  SO*H*  concentré,  le  camphre  naturel,  le  cam- 
phre artificiel  et  le  bornéol  donnent  une  coloration  jaune,  qui 
disparaît  au  bout  d'une  heure  avec  le  camphre  artificiel.  Avec  le 
camphre  naturel,  la  coloration  passe  au  vert  sale  au  bout  d^une 
heure,  puis  au  vert  foncé  une  heure  plus  tard,  et  enfin  au  bleu- 
indigo  après  7  à  8  heures.  Avec  le  bornéol,  la  coloration  devient 
orangé,  puis  vert-bleu. 
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Ces  réactions  permettent  de  reconnaître  si  Talcool  camphré 
est  préparé  avec  le  camphre  artificiel  ou  avec  le  camphre  natu- 
rel ;  pour  èela,  on  en  prend  lOcc,  qu'on  additionne  de  10 ce. 
d'eau  dans  une  boule  à  décantation  ;  on  sépare  le  camphre,  qu'on 
dissout  dans  Téther  dé  pétrole;  on  évapore  à  l'air  la  solution  ainsi 
obtenue,  et  Ton  chauffe  le  résidu  avec  du  réactif  vanilline-HCl  ; 
s'il  ne  se  produit  pas  de  coloration  bleue  ou  verte,  on  peut 
conclure  que  l'alcool  camphré  était  préparé  avec  le  camphre 
artificiel. 

Le  réactif  vanilline-HCl  ne  permet  pas  de  reconnaître  un 
mélange  de  camphre  naturel  et  de  camphre  artificiel  ;  dans  ce 
cas,  il  faut  recourir  à  l'examen  polarimétrique. 


Iiiillee  dé  bronfturatloii  po«ir  1»  dlfféreiictttttoii  éem 
halleft  <lc  pol«Mii«.  —MM.  PROCTER  et  BENNËTT  {Phar- 
maceutical  Journal,  1906,  II,  p.  452).  —  On  connaît  les  services 
que  rend  Vindice  (Tiode  dans  l'analyse  des  corps  gras.  Vindice  de 
brome  peut  aussi  être  utilisé  dans  le  même  but  ;  mais  aucun  de  ces 
deux  indices  ne  donne  d'indications  relativement  aux  propor- 
tions des  composés  qui  entrent  dans  leur  constitution.  Sans  don- 
ner des  indications  complètes,  Vindice  de  hromuration,  qu'il  ne  faut 
pas  confondre  avec  Tindice  de  brome,  donne  quelques  renseigne- 
ments utiles. 

L'indice  de  bromuration  est  le  nombre  de  centigrammes  de 
bromure  qu'on  obtient  avec  Igr.  d'huile,  en  opérant  de  la 
manière  suivante  :  on  prend  0gr.40  d'huile,  qu'on  dissout  dans 
100 ce.  de  tétrachlorure  de  carbone;  on  ajoute  12  gouttes  de 
brome,  et  on  laisse  en  contact  pendant  trois  heures,  en  refroidis- 
sant le  flacon  sous  un  filet  d'eau  ;  on  élimine  l'excès  de  brome  en 
ajoutant  lOcc.  de  tétrachlorure  de  carbone  contenant  Ogr.075  de 
phénol,  et  l'on  ajoute  20cc.  d'alcool  absolu  par  portions  et  en 
agitant  ;  on  recueille  le  précipité  sur  un  filtre;  on  laisse  égoutter; 
on  lave  avec  50 ce.  d'alcool  absolu  ;  on  sèche  et  l'on  pèse.  La 
quantité  de  brome  trouvée,  rapportée  à  1  gr.  d'huile,  donne 
l'indice  de  bromuration . 

Les  quantités  de  brome  et  de  phénol  indiquées  ci-dessus  sont 
celles  qui  conviennent  pour  l'huile  de  foie  de  morue;  pour  une 
huile  inconnue,  on  procède  par  tâtonnements,  de  manière  à 
avoir  un  léger  excès  de  brome  après  trois  heures  de  contact 
de  ce  corps  avec  l'huile  essaj^ée,  et  en  évaluant  approximative» 
ment  la  quantité  de  phénol  nécessaire  pour  absorber  cet  excès. 

Après  avoir  obtenu  l'indice  de  bromuration,  on  peut  en  calcu- 
ler un  autre  :  l'indice  d'iode  des  glycérides  précipités  à  Tétat  de 
bromure,  c'est-à-dire  le  degré  de  non  saturation  de  ces  glycérides 
et  conséquemment  la  facilité  avec  laquelle  ils  peuvent  s'oxyder. 
Pour  cela,  on  dose  le  brome  dans  le  précipité  des  glycérides  bro- 
mures ;  puisqu'on  admet  que  le  brome  s'est  simplement  fixé  sur 
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la  molécule,  il  suffit,  de  retrancher,  du  poids  de«  bromures, 

celui  du  brome  contenu  dans  le  précipité,  pcfur  avoir  le  poids 

des  glycérides  quiont  fourni  ce  précipité.  Avec  ces  deux  nom* 

bres,  on  peut  facilement  calculer  l'indice  de  brome  de  ces  gly- 

cérideç  çt.  passer  de  cet  indice  à  l'indice  d'iode  par  l'emploi  du 

187 
facteur  -^ . 

MM.  Procter  et  Bennett  ont  déterminé  Tindice  de  bromuration 
des  huiles  de  morue,  de  phoque,  de  baleine,  etc.  Les  chiffres 
qu'ils  ont  obtenus  pour  les  huiles  de  morue  sont  plus  élevés,  ce 
qui  permet  de  penser  que  ce  nouvel  indice  pourra  être  utilisé 
pour  contrôler  la  pureté  des  huiles  de  foie  de  morue  médicinales. 


DoMiire  <le  lueldllé  nrlniiire.  -  M.  CONSTANTIN 
KOLLO  {Revista  farmaciei  de  Bucarest  d'août  1906).  —  L'acidité 
urinaire  est  due  à  l'acide  phosphorique  d§  l'urine,  qui  s  y  trouve 
combiné  sous  forme  de  sels  alcalins,  le  monophosphate,  qui  est 
acide,  et  le  bi  ou  triphosphate,  qui  est  alcalin.  Lorsqu'on  neutra- 
lise  les  sels  acides  par  un  alcali,  on  se  sert  d'un  indicateur  pour 
se  rendre  compte  do-  la  fin  de  la  réaction,  mais  aucun  indicateur 
ne  permet  d'obtenir  des  résultats  certains. 

M.  Kollo  propose  de  neutraliser  l'acidité  de  l'urine  au  moyen 
d'une  solution  de  chaux  titrée  ;  il  emploie  une  liqueur  alcaline  de 
chaux  décinormale,  préalablement  titrée  au  moyen  de  l'acide 
phosphorique,  de  manière  que  1  ce.  corresponde  à  0,00355  d'acide 
phosphorique» 

Pour  préparer  cette  liqueur  de  chaux,  M.  Kollo  prend  10  gr.  de 
chaux  caustique  chimiquement  pure,  qu'il  dissout  à  l'abri  du: 
contact  de  Tair  dans  un  litre  d'eau  distillée,  bouillie  et  refroidie  ; 
au  bout  de  vingt-quatre  heures,  il  filtre  ;  puis  il  titre  et  ramène 
au  titre  ci-dessus  indiqué  h  l'aide  de  Tenu  distillée  bouillie.  La 
liqueur  est  conservée  dans  un  flacon  fermé  par  un  bouchon  percé 
d'un  trou  dans  lequel  passe  un  tube  en  U  rempli  de  chaux  sodée 
destinée  à  absorber  l'acide  carbonique  de  l'air. 

Pour  doser  l'acidité  d'une  urine,  on  doit  prendre  de  l'urine 
aussi  récente  que  possible  ;  on  la  filtre  (il  peut  être  nécessaire 
d!opérer  la  filtration  sur  un  peu  de  'iieselguhr  (terre  siliceuse) 
lavé,  séché  et  tamisé);  on  prend  25 ce.  de  celte  urine  filtrée, 
qu'on  introduit  dans  un  verre  h  saturation  placé  sur  un  papier 
noir  ;  on  verse  h  l'nide  d'une  burette  de  la  liqueur  alcaline  de 
chaux  ;  chaque  goutte  détermine,  à  l'endroit  où  elle  tombe,  un 
trouble  qui  disparaît  par  ngitation,  mais  cette  disparition  devient 
de  plus  en  plus  lente,  k  mesure  qu'on  approche  de  la  saturation  ; 
on  s'arrête  au  moment  où  le  trouble  persiste  et  cesse  de  dispa- 
raître par  agitation.  On  lit  sur  la  burette  le  nombre  de  ce.  de 
liqueur  de  chaux  versée,  et  l'on  fait  le  calcul  d'après  la  formule 
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Ca  4-  3  55 
A  == — —  ,  dans  laquelle  A  est   racidité  pour   1   litre 

d'urine  ;  Ca  est  la  quantité  de  ce.  de  liqueur  de  chaux  employée, 
et  V  est  le  volume  d'urine  mis  en  expérience. 

Afin  de  s'assurer  qu'on  s'est  arrêté  au  bon  moment,  on  verse 
dans  le  vase  une  nouvelle  quantité  de  25  ce.  d'urine,  et  Ton 
recommence  à  verser  le  réactif  calcique  ;  si  le  titrage  a  été  bien 
fait,  le  deuxième  résultat  doit  concorder  avec  le  premier-. 


Alcool  emempi  d'aldèliyde.  —  M.  F.  L.  DUNLOP  {Phar- 
maceutical  Journal,  1906,  I,  p.  387).  —  On  emploie,  pour  Taria- 
lysedes  huiles,  une  solution  de  potasse  dans  l'alcool  exempt  d'al- 
déhyde. Pour  purifier  l'alcool,  on  emploie  la  méthode  suivante  : 
on  dissout  Igr. 5  d'azotate  d'argent  dans  3  ce.  d'eau;  on  verse 
cette  solution  dans  un  litre  d'alcool  à  95®  ;  on  dissout,  d'autre 
part,  3  gr.  de  potasse  à  l'alcool  pure  dans  10  à  15  ce.  d'alcool 
chaud,  et,  après  refroidissement,  on  mélange  les  deux  liquides  ; 
on  laisse  déposer  le  précipité  d'oxyde  d'argent,  et  le  liquide  sur- 
nageant donne,  à  la  distillation,  de  l'alcool  neutre  et  exempt 
d'aldéhyde.  A.  D. 

BIBUOGBAPHIE 

Préclii  «ranalyse  ehlnilquc  bloIog;lquc  g^ènéralc,  par 

Ë.  Barral,  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine  et  de  pharma- 
cie de  Lyon,  l  vol.  de  412  pages  (J.-B.  Baillière  et  fils,  éditeurs, 
19;  rue  Hautefeuille,  Paris).  Prix  :6  francs.  —  Les  detnr objectifs  vers 
lesquels  doit  tendre  l'analyse  chimique  biologique  sont  :  la  physiologie 
et  la  clinique. 

L'analyse  biologique  doit  avoir  pour  but  d'éclairer  le  diagnostic,  de 
rechercher  et  de  déceler  dans  l'organisme,  non-seulement  les  modifi- 
cations produites  par  la  maladie,  mais  encore  les  causes  de  celles-ci  et 
les  moyens  de  les  enrayer.  Pour  ces  recherches,  il  suffit  souvent  d'avoir 
à  sa  disposition  un  petit  nombre  de  méthodes  choisies,  dont  la  facilité 
d'exécution  et  l'exactitude  ont  été  vérifiées  et  justifiées  par  l'expé- 
rience. 

Au  physiologiste  et  au  chimiste,  qui  se  placent  fréquemment  à  des 
points  de  vue  différents,  s'impose  la  nécessité  de  connaître  d'une 
manière  plus  approfondie  les  propriétés  et  les  procédés  de  détermina- 
tion des  divers  principes  de  l'organisme,  afin  de  pouvoir  choisir  la 
méthode  la  plus  exacte  d'investigation  ou  de  dosage  correspondant  le 
mieux  au  but  poursuivi. 

C'est  en  partant  do  ces  principes  que  M.  Barrai  a  écrit  son  ouvrage, 
cherchant  surtout  à  mettre  entre  les  mains  de  Téludiant  et  du  prati- 
cien un  manuel  pratique  de  diagnostic. 

Il  cherche  à  faciliter  le  travail  du  médecin,  du  pharmacien,  du  chi- 
miste ;  à  leur  éviter  dos  recherches  souvent  longues  et  fastidieuses, 
alors  qu'il  s'agit  d'effectuer  rapidement  la  détermination  d'un  principe 


—  417  — 

contenu  dans  un  liquide  ou  dans  un  tissu,  dont  les  modifications  sont 
assez  rapides. 

Dans  ce  volume,  après  avoir  donné,  dans  un  chapitre  préliminaire, 
la  composition  de  la  plupart  des  réactifs  employés,  l'auteur  étudie  les 
principes  immédiats  derorganisme.  en  commençant  par  les  plus  com- 
plexes, les  matières  albuminoldes.  Les  chapitres  suivants  sont  consa- 
crés aux  principaux  dérivés  azotés,  aux  hydrates  de  carbone,  aux  acides, 
aux  matières  grasses,  aux  autres  composés  ternaires,  aux  gaz  et  aux 
substances  minérales. 

Jahrbaeh  H&r  iIam  Glscohûttenwcsen,  4009.  —  Sup- 
plément de  la  revue  Stahl  und  Eisen.  \  volume  de  448  pages,  com- 
prenant, comme  les  années  précédentes,  un  aperçu  de  toutes  les 
publications  concernant  Tindustrie  minière. 

Le  volume  que  la  Société  minière  allemande  présente  cette 
année  est  encore  plus  complet  que  les  précédents  ;  ainsi  les  sources 
de  renseignements,  qui  étaient  de  1.800  pour  le  premier  volume, 
sont  de  3.000  pour  le  volume  de  1907.  Cet  ouvrage  est  appelé  de  plus 
en  plus  à  rendre  de  très  grands  services  aux  chimistes,  ainsi  qu'aux 
ingénieurs  des  mines,  qui  y  trouveront  une  source  inépuisable  de  ren- 
seignements utiles  et  surtout  les  titres  de  tous  les  travaux  qui  ont  été 
publiés  dans  le  courant  de  Tannée,  ainsi  que  les  noms  des  journaux 
dans  lesquels  ces  travaux  ont  paru . 


NOUVELLES  ET  RENSEIGNEMENTS 


Dlsilnciion  lionorlllqae.  —  Nous  sommes  heureux  d'infor- 
mer nos  lecteurs  que  notre  collaborateur  iM.  H.  Pellet,  membre  du  Syn- 
dicat des  chimistes,  a  reçu,  par  décret  du  14  septembre  dernier,  du 
gouvernement  portugais,  le  grade  de  Commandeur  de  l'ordre  de 
Saint' Jacques,  pour  ses  travaux  sur  les  vins  portugais  au  Brésil  et 
sur  le  dosage  de  l'acide  salicylique  dans  leç  vins. 


Décret  relaiir  à  la  répreèslon  des  fi'raudes  en  ee 
qal  concerne  les  Tins,  les  Tins  iiioiisseniL  et  les 
eaum-de-vie  ei  ibpIrlineaTK.  —  Vu  la  loi  du  1""  août  1905  sur 
la  répression  des  fraudes  dans  la  vente  des  marchandises  et  des  falsi- 
fications des  denrées  alimentaires  et  des  produits  agricoles,  et  notam- 
ment l'article  il  ainsi  conçu  ; 

«  Il  sera  statué  par  des  règlements  d'administration  publique  sur  les 
mesures  à  prendre  pour  assurer  l'exécution  de  la  présente  loi,  notam- 
ment en  ce  qui  concerne  : 

«  1°  La  vente,  la  mise  en  vente,  l'exposition  et  la  détention  des  den- 
rées, boissons,  substances  et  produits  qui  donneront  lieu  à  l'applica- 
tion de  la  présente  loi  ; 

te  i9  Les  inscriptions  et  marques  indiquant  soit  la  composition,  soit 
l'origine  des  marchandises,  soit  les  appellations  régionales  et  de  crus 
particuliers  que  les  acheteurs  pourront  exiger  sur  les  factures,  sur 
les  emballages  ou  sur  les  produits  eux-mêmes,  à  titre  de  garantie  de 
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la  part  des  Tendeurs^  ainsi  qae  les  indications  extérieures  ou  apparen- 
tes oécesMÎres  pour  assurer  la  loyauté  delà  vente  et  de  la  mise  en 
vente  >r  ; 

Vu  la  loi  du  6  août  1905,  relative  à  la  répression  des  fraudes  sur  les 
vins  et  au  régime  des  spiritueux  ; 

Vu  la  loi  du  29  juin  4907,  tendant  à  prévenir  le  mouillage  des  vins 
et  les  abus  du  sucrage  ; 

V^u  la  loi  du  15  juillet  1907,  concernant  le  mouillage  et  la  circulation 
des  vins  et  le  régime  des  spiritueux  ; 

Vu  le  décret  du  31  juillet  1906,  réglementant  les  prélèvements, 
analyses  et  expertises  pour  l'application  de  la  loi  du  1*'  août  1905  en 
ce  qui  concerne  les  boissons,  les  denrées  alimentaires  et  les  produits 
agricoles  ; 

Le  conseil  d'Etat  entendu, 

Décrète  : 

TITRE  PREMIER. 


Article  premier.  —  Aucune  boisson  ne  peut  être  détenue  ou  trans- 
portée en  vue  de  la  vente,  mise  en  vente  ou  vendue  sous  le  nom  de 
vin  que  si  elle  provient  exclusivement  de  la  fermentation  du  raisin 
frais  ou  du  jus  de  raisin  frais. 

Art.  â.  —  Sont  considérées  comme  frauduleuses  les  manipulations 
et  pratiques  qui  ont  pour  objet  de  modifier  l'état  naturel  du  vin,  dans 
le  but  soit  de  tromper  Tacheteur  sur  les  qualités  substantielles  ou  Fori- 
gine  du  produit,  soit  d'en  dissimuler  l'altération. 

En  conséquence,  rentre  dans  les  cas  prévus  par  l'article  3  de  la  loi 
du  1"  août  1905  et  par  l'article  4  de  la  loi  du  29  juin  1907  le  fait  d'ex- 
poser, de  mettre  en  vente  ou  de  vendre,  sous  forme  indiquant  leur 
destination  ou  leur  emploi,  tous  produits,  de  composition  secrète  ou 
non,  propres  à  effectuer  les  manipulations  ou  pratiques  ci-dessus 
visées. 

Art.  3.  —  Ne  constituent  pas  des  manipulations  et  pratiques  frau- 
duleuses aux  termes  de  la  loi  du  le  août  1905  les  opérations  ci-après 
énumérées,  qui  ont  uniquement  pour  objet  la  vinification  régulière  ou 
la  conservation  des  vins  : 

lo  En  ce  qui  concerne  les  vins  : 

Le  coupage  des  vins  entre  eux  ; 

La  congélation  des  vins  en  vue  de  leur  concentration  partielle  ; 

La  pasteurisation  ; 

Les  collages  au  moyen  de  clarifiants  consacrés  par  l'usage,  tels  que 
l'albumine  pure^  le  sang  frais,  la  caséine  pure,  la  gélatine  pure  ou  la 
colle  de  poisson  ; 

L'addition  du  tannin  dans  la  mesure  indispensable  pour  eifectuer  lé 
collage  au  moyen  des  albumines  ou  de  la  gélatine  ; 

La  clarification  des  vins  blancs  tacbés.  au  moyen  du  charbon  pur  ; 

Le  traitement  par  l'anhydride  sulfureux  pur  provenant  de  la  combus- 
tion du  soufre,  et  par  les  bisulfites  alcalins  cristallisés  purs.  Les  quan- 
tités employées  seront  telles  que  le  vin  ne  retienne  pas  plus  de 
350  milligrammes  d'anhydride  sulfureux,  libre  et  combiné,  par  litre. 
En  aucun  cas,  les  bisulfites  alcalins  ne  peuvent  être  eoiployés  à  une 
dose  supérieure  à  20  gr.  par  Jiectolitrç, 
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2^  En  ce  qui  concerne  les  moûts  : 

Indépendamment  de  l'emploi  du  plâtre  et  <lu  sucre  dans  les  limites 
fixées  par  les  lois  du  11  juillet  1891  et  du  28  janvier  1903  : 

Le  traitement  par  l'anhydride  sulfureux  et  par  les  bisulfites  alcalins 
dans  les  conditions  fixées  ci-dessus  pour  les  vins  ; 

L'addition  de  tannin  ; 

L'addition  à  la  cuve  d'acide  tartrique  cristallisé  pur  dans  les  moûts 
insuffisamment  acides.  L'emploi  simultané  de  l'acide  tnrtrique  et  du 
sucre  est  interdit  ; 

L'emploi  des  levures  sélectionnées. 

Art.  4.  —  Dans  les  établissements  où  s*excrcû  le  commerce  de  détail 
des  vins,  il  doit  être  apposé  d'une  manière  apparente,  sur  les  récipients, 
emballages,  casiers  ou  fûts,  une  inscription  indiquant  la  dénomination 
sous  laquelle  le  vin  est  mis  en  vente. 

('ette  inscription  n'est  pas  obligatoire  pour  les  bouteilles  et  récipients 
dans  lesquels  les  vins  de  consommation  courante  sont  emportés  séance 
tenante  par  l'acheteur  ou  servis  par  le  vendeur  pour  être  consommés 
sur  place. 

Les  inscriptions  doivent  être  rédigées  sans  abréviation  et  disposées 
de  façon  à  ne  pas  dissimuler  la  dénomination  du  produit. 

TITRE  II. 

VINS    MOUSSEUX. 

Art.  5.  —  Les  dispositions  du  titre  I®'  du  présent  décret  sont  appli- 
cables aux  vins  mousseux. 

Indépendamment  des  manipulations  et  pratiques  prévues  à  l'article  3 
ci-dessus,  sont  considérés  comme  licites,  en  ce  qui  concerne  spéciale- 
ment les  vins  mousseux  : 

lo  Les  manipulations  et  traitements  connus  sous  le  nom  de 
méthode  champenoise  ; 

2^  La  gazéification  par  l'addition  d*acide  carbonique  pur. 

Aucun  vin  ne  peut  être  détenu  ou  transporté  en  vue  de  la  vente, 
mis  en  vente  ou  vendu  sous  la  seule  dénomination  de  c  vin  mousseux» 
que  si  son  effervescence  résulte  d'une  seconde  fermentation  alcoolique 
en  bouteilles,  soit  spontanée,  soit  produite  suivant  la  méthode  cham- 
penoise. 

Lorsque  l'effervescence  d'un  vin  est  produite,  môme  partiellement, 
par  Taddition  d'acide  carbonique,  il  n'est  pas  interdit  d'employer  dai^ 
sa  dénomination  le  mot  a  mousseux  »,  mais  à  la  condition  qu'il  soit 
accompagné  du  terme  «  fantaisie  »,  d'un  qualificatif  différenciant  ce 
vin  de  ceux  prévus  à  l'alinéa  précédent,  de  telle  façon  qu'aucune  con- 
fusion ne  soit  possible  dans  l'esprit  de  l'acheteur  sur  le  mode  de  fabri- 
cation employé,  là  nature  ou  l'origine  du  produit. 

Dans  les  inscriptions  et  marques  figurant  sur  les  récipients,  le  mot 
((  mousseux  »  et  le  qualificatif  qui  l'accompagne  ou  le  terme  «  fantai- 
sie »  doivent  être  imprimés  en  caractères  identiques. 

TITRE  m. 

EAUX-DE-VIE    ET   SPIRITUEUX. 

Art.  6.  —  II  est  interdit  de  détenir  ou  de  transporter  en  vue  de  la 
vente,  de  mettre  en  vente  et  de  vendre,  sous  les  dénominations  fixées 
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au  présent  article,  des  produits  autres  que  ceux  ayant,  aux  termes 
dudit  article,  un  droit  exclusif  à  ces  dénominations. 

Les  dénominations  d'eaûx-de-vie  de  vin,  d'alcool  de  vin  ou  d'esprit 
de  vin  sont  réservées  aux  produits  provenant  de  la  distillation  exclu- 
sive du  vin  tel  qu'il  est  défini  au  titre  l^^  du  présent  règlement. 

Les  dénominations  d'eaux-de-vie  de  cidre  ou  de  poiré  sont  réservées 
aux  produits  provenant  de  la  distillation  exclusive  des  cidres  et 
poirés. 

La  dénomination  d'eau-de-vie  de  marc  ou  de  marc  est  réservée  à 
Teau-de  vie  provenant  de  la  distillation  exclusive  des  marcs  de  raisin 
frais  additionnés  ou  non  d'eau. 

La  dénomination  de  kirsch  est  réservée  au  produit  exclusif  de  la 
fermentation  alcoolique  et  de  la  distillation  des  cerises  ou  des 
merises. 

Les  dénominations  d*eaux'de-vie  de  prunes,  mirabelles,  quetsch  ou 
de  tous  autres  fruits  sont  réservées  au  produit  exclusif  de  la  fermen- 
tation alcoolique  et  de  la  distillation  desdits  fruits. 

La  dénomination  de  genièvre  est  réservée  à  la  boisson  alcoolique 
obtenue,  dans  les  conditions  prévues  à  l'article  15  de  la  loi  du  30  mars 
1902,  par  la  distillation  simple  en  présence  de  baies  de  genièvre,  du 
moût  fermenté  de  seigle,  de  blé,  d'orge  ou  d'avoine. 

La  dénomination  de  rhum  ou  de  tafia  est  réservée  au  produit  exclu- 
sif de  la  fermentation  alcoolique  et  de  la  distillation  soit  du  jus  de  la 
canne  à  sucre,  soit  des  mélasses  ou  sirops  provenant  de  la  fabrication 
du  sucre  de  canne. 

Art.  7.  —  Les  spiritueux  visés  à  l'article  précédent,  lorsqu'ils  ne 
proviennent  pas  en  totalité  d*une  même  région  ou  d'un  même  cru,  ne 
peuvent  être  désignés  sous  l'appellation  réservée  aux  produits  de  cette 
région  ou  de  ce  cru  particulier. 

Les  mélanges  d'eaux-de-vie  de  cidre,  de  poiré,  de  prunes,  de  mirabel- 
les, de  quetsch  ou  de  tous  autres  fruits  avec  de  l'eau-de-vie  de  vin  ou 
avec  des  alcools  d'industrie,  ainsi  que  les  mélanges  d'eau-de-vie  de 
vin  et  d'alcools  d'industrie,  peuvent  être  désignés  sous  le  nom  d'eau- 
de-vie. 

Les  mélanges  d'eau-de-vie  de  marc,  de  kirsch,  de  rhum  ou  de  tafia 
avec  des  eaux-de  vie  ou  avec  des  alcools  d'industrie  peuvent  être  dési- 
gnés sous  leur  nom  spécifique,  mais  accompagné  du  terme  «  fan- 
iaisie»  ou  d'un  qualificatif  les  différenciant  des  produits  définis  à  Tar- 
icle  précédent,  de  telle  façon  qu'aucune  confusion  ne  puisse  se  pro- 
duire dansTesprit  de  l'acheteur  sur  la  nature  ou  l'origine  de  produits. 

Dans  les  inscriptions  et  marques  servant  à  désigner  les  mélanges  ou 
les  spiritueux  visés  au  présent  article,  la  dénomination  du  produit  et 
le  qualificatif  qui  l'accompagne  ou  le  terme  a  fantaisie  »  doivent  être 
imprimés  en  caractères  identiques. 

Art.  8.  —  Sont  considérées  comme  frauduleuses  les  manipulations 
et  pratiques  destinées  à  modifier  l'état  naturel  des  eaux-de-vie  et 
spiritueux  dans  le  but  de  tromper  l'acheteur  sur  les  qualités  substan- 
tielles, la  composition  ou  l'origine  de  ces  produits. 

En  conséquence,  rentre  dans  le  cas  prévu  par  l'article  3  de  la  loi  du 
1"  août  1905  le  fait  d'exposer,  de  mettre  en  vente  ou  de  vendre,  sous 
une  forme  indiquant  leur  destination  ou  leur  emploi,  tous  produits, 
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de  composition  seft^te  oa  non,  pourant  servir  à  effectuer  les  noaui- 
pulatlons  ou  opérations  ci -dessus  visées. 

Art.  9.  —  Dans  tous  les  établissements  où  s'exerce  le  commerce  de 
détail  des  eaux- de-vie  et  spiritueux,  les  bouteilles,  récipients  et  embal- 
lages renfermant  les  produits  visés  au  présent  titre  doivent  porter 
une  inscription  indiquant,  en  caractères  apparents,  la  dénomination 
sous  laquelle  ces  produits  sont  mis  en  vente  ou  détenus  en  vue  de  la 
Vente. 

Cette  inscription  doit  être  rédigée  sans  abréviation  et  disposée  de 
façon  à  ne  pas  dissimuler  la  dénomination  du  produit. 

TITRE  IV. 

DISPOSITIONS  GÉNÉRALES'  APPLICABLES  AUX  VINS,   AUX   VINS   MOUSSEUX  ET  AUX 
EAUX-DE-VIE   ET   SPIRITUEUX. 

Art.  10,  —  En  vue  d'assurer  la  protection  des  appellations  régiona- 
les et  de  crus  particuliers  réservés  aux  vins,  vins  mousseux,  eaux-de- 
vie  et  spiritueux  qui  ont,  par  leur  origine,  un  droit  exclusif  à  ces 
appellations,  il  sera  statué  ultérieurement,  par  des  règlements  d'admi- 
nistration publique,  sur  la  délimitation  des  régions  pouvant  prétendre 
exclusivement  aux  appellations  de  provenance  des  produits. 

Art.  4i .  —  Il  est  interdit  à  toute  personne  se  livrant  au  commerce 
des  vins  ou  des  eaux  de-vie  et  spiritueux,  de  faire  figurer  sur  ses 
étiquettes,  marques,  factures,  papiers  de  commerce,  emballages  et 
récipiepts,  la  mention  «  propriétaire  à  »,  »  viticulteur  à  »,  «  négociant 
à  »,  ou  «  commerçant  à  d^  suivie  du  nom  d*une  région  ou  d'un  cru 
particulier  sur  le  territoire  desquels  elle  ne  possède  ni  propriété,  ni 
vignoble,  ni  établisse  nient  commercial. 

Art.  12.  —  Lorsqu'un  nom  de  localité  constitue  une  appellation 
désignant  un  produit  qui  a  un  droit  exclusif  à  cette  appellation,  les 
propriétaires,  viticulteurs,  négociants  ou  commerçants  résidant  dans 
celte  localité,  quand  ils  mettent  en  vente  ou  vendent  un  produit  n'ayant 
pas  droit  à  ladite  appellation,  ne  peuvent  faire  figurer  sur  leurs  éti- 
quettes, marques,  factures,  papiers  de  commerce,  emballages  et 
récipients  le  nom  de  ladite  localité  qu'à  condition  de  le  faire  précéder 
des  mots  u  propriétaire  à. ..  »,  «  viticulteur  à...  »,  t  négociant  à...  » 
ou  V  commerçant  à...  »,  suivis  de  Tindication  du  département  où  est 
située  la  localité,  le  tout  imprimé  en  caractères  identiques. 

Art.  13.  —  L'emploi  de  toute  indication  ou  signe  susceptible  de 
créer  dans  l'esprit  de  l'acheteur  une  confusion  sur  la  nature  oii  sur 
l'origine  des  produits  visés  au  présent  décret,  lorsque,  d'après  la  con- 
vention ou  les  usages,  la  désignation  de  l'origine  attribuée  à  ces  pro- 
duits devra  être  considérée  comme  la  cause  principale  de  la  vente,  est 
interdit  en  toutes  circonstances  et  sous  quelque  forme  que  ce  soit, 
notamment  : 

1°  Sur  les  récipients  et  emballages  ; 

2®  Sur  les  étiquettes,  capsules,  bouchons,  cachets  ou  tout  autre 
appareil  de  fermeture  ; 

3o  Dans  les  papiers  de  commerce,  factures,  catalogues,  prospectus, 
prix  courants,  enseignes,  affiches,  tableaux-réclames,  annonces,  ou 
tout  autre  moyen  de  publicité. 
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Art.  14.  —  Un  délai  de  six  mois,  à  dater  de  la  puiblication  du.  présent 
règlement,  est  accordé  aux  intéressés  pour,  se  conformer  aux  prescrip- 
tions des  articles  4, 5,  7,  9,  12  et  13,  en  ce  qui  concerne  les  inscriptions 
réglementaires. 

Art.  15.  —  Le  ministre  de  la  justice,  le  ministre  des  finances,  le 
ministre  de  ragricullure,  le  ministre  du  commerce  et  de  l'industrie 
sont  chargés,  chacun  en  ce  qui  le  concerne,  de  Texécution  du  présent 
décret,  qui  sera  publié  au  Journal  officiel  de  la  République  française 
et  inséré  au  Bulletin  des  lois. 

Fait  à  Rambouillet,  le  3  septembre  1907. 


Décret  concernaiii  la  réprewiiton  de  la  fraude  di 
le  eommeree  da  beurre  en  la  rabrlcaiion  de  lamar- 
irarlne.  —  Vu  la  loi  du  16  avril  1897,  concernant  la  répression  de 
la  fraude  dans  le  commerce  du  beurre  et  la  fabrication  de  la  marga- 
rine ; 

Vu  la  loi  du  23  juillet  1907,  abrogeant  les  dispositions  des  trois  der- 
niers paragraphe»  de  rartide  13  ainsi  que  celles  des  articles  14, 15, 
19  et  2Î)  de  la  loi  du  16  avril  1897  susvisée  et  substituant  à  ces  dispo- 
sitions celles  contenues  dans  les  articles  6,  7,  8,  9,  10, 11, 12  et  13  de 
la  loi  du  1er  ^Q^\^  I9Q5  gm*  \^  répression  des  fraudes  dans  la  venté  des 
marchandises  et  des  falsifications  des  denrées  alimentaires  et  des  pro- 
duits agricoles  ; 

Vu  l'article  11  de  ladite  loi  du  l'^r  août  1905  ; 

Vu  le  décret  du  9  novembre  1897,  portant  règlement  d^administra- 
tion  publique  pour  Tapplication  de  la  loi  du  16  avril  1897  concernant 
la  répression  de  la  fraude  dans  le  commerce  du  beurre  et  la  fabrica- 
tion de  la  magarine  ; 

Vu  le  décret  du  31  juillet  1906,  réglementant  les  prélèvements, 
analyses  et  expertises  pour  l'application  de  la  loi  susvisée  du  1"  août 
1905,  en  ce  qui  concerne  les  denrées  alimentaires  et  les  produits 
agricoles  ; 

Le  conseil  d'Etat  entendu, 

Décrète  : 

Article  premier.  —  La  dénomination  du  titre  111  du  décret  du 
9  novembre  1897  est  modifiée  comme  il  suit  : 

«  Titre  III.  —  Organisation  et  fonctionnement  du  service  des  prélè- 
vements^ des  laboratoires  et  des  expertises  contradictoires  ». 

Art.  2.  -  Les  articles  10,  11,  12,  13,  15,  16  et  19  du  décret  du 
9  novembre  1897  sont  remplacés  par  les  dispositions  ci-après  : 

Art.  iO,  —  Les  autorités  qui  ont  qualité  pour  opérer  des  prélève- 
ments en  vue  de  Tapplication  de  la  loi  du  16  avril  1897,  modifiée  par 
la  loi  du  23  juillet  1907,  concernant  la  répression  de  la  fraude  dans  le 
commerce  du  beurre  sont  : 

Les  inspecteurs  des  fabriques  de  margarine  et  d'oléo-margarine  ins- 
titués conformément  à  l'article  17  du  présent  décret; 

Les  commissaires  de  police  ; 

Les  commissaires  de  la  police  spéciale  des  chemins  de  fer  et  des 
ports  ; 

fies  agents  des  conlribiitions  indirectes  et  des  douanes  agissant  À 
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l'occasion  de  l'exercice  de  leurs  fonctions  ou  commissionnés  spéciale- 
ment à  cet  effet  par  le  ministre  de  l'agriculture  ; 

Les  inspecteurs  des  halles,  foires,  marchés  et  abattoirs  ; 

Les  agents  des  octrois  etles  vétérinaires  sanitaires  individuellement 
désignés  par  les  préfets  pour  concourir  &  l'application  de  la  loi  du 
1^'  août  4905  et  commissionnés  par  eux  à  cet  effet  ; 

Les  agents  spéciaux  institués  par  les  départements  ou  Les  commu- 
nes pour  concourir  à  l'application  de  ladite  loi,  dans  les  conditions 
prévues  à  l'article  2  du  décret  susvisé  du  31  juillet  1906. 

Art.  H»  —  Des  prélèvements  d'échantillons  peuvent,  en  toutes  cir- 
constances, être  opérés  d'office  dans  les  magasins,  boutiques,  ateliers, 
voitures  servant  de  commerce,  ainsi  que  dans  les  entrepôts,  les  abat- 
toirs et  leurs  dépendances,  les  foires  et  marchés,  et  dans  les  gares  ou 
ports  de  départ  et  d'arrivée. 

Les  prélèvements  sont  obligatoires  dans  tous  les  cas  où  les  produits 
paraissent  falsifiés,  corrompus  ou  toxiques. 

Les  administrations  publiques  sont  tenues  de  fournir  aux  agents 
désignés  à  l'article  10  tous  éléments  d'information  nécessaires  à  l'exé- 
cution de  la  loi  du  16  avril  1897,  modifiée  par  la  loi  du  23  juillet  1907. 

Les  entrepreneurs  de  transports  sont  tenus  de  n'apporter  aucun 
obstacle  aux  réquisitions  pour  prises  d'échantillons  et  de  représenter 
les  titres  de  mouvement,  lettres  de  voiture,  récépissés, connaissements 
et  déclarations  dont  ils  sont  détenteurs. 

Art,  12.  . —  Tout  prélèvement  comporte  quatre  échantillons,  l'un 
destiné  au  laboratoire  pour  analyse,  les  trois  autres  éventuellement 
destinés  aux  experts. 

Art^  13,  —Tout  prélèvement  donne  lieu,  séance  tenante,  à  la 
rédaction  sur  papier  libre  d'un  procès-verbal. 

<^e  procès- verbal  doit  porter  les  mentions  suivantes  : 

10  Les  nom,  prénoms,  qualité  et  résidence  de  l'agent  verbalisateur  ; 

2<^  La  date,  l'heure  et  le  lieu  où  le  prélèvement  a  été  effectué  ; 

3<^  Les  nom,  prénoms,  profession,  domicile  ou  résidence  de  la  per- 
sonne chez  laquelle  le  prélèvement  a  été  opéré.  Si  le  prélèvement  a  eu 
lieu  en  cours  de  route,  les  noms  et  domiciles  des  personnes  figurant 
sur  les  lettres  de  voiture  ou  les  connaissements  comme  expéditeurs  et 
destinataires  ; 

l^  La  signature  4e  l'agent  verbalisateur. 

Le  procès-verbal  doit,  en  outre,  contenir  un  exposé  succinct  des  cir- 
constances dans  lesquelles  le  prélèvement  a  été  opéré,  relater  les 
marques  et  étiquettes  apposées  sur  les  enveloppes  ou  récipients,  l'im. 
portance  du  lot  de  marchandises  échantillonné,  ainsi  que  toutes  les 
indications  jugées  utiles  pour  établir  l'authenticité  des  .échantillons 
prélevés  et  l'identité  de  la  marchandise. 

Le  propriétaire  ou  détenteur  de  la  marchandise  ou,  le  cas  échéant, 
le  représentant  de  l'entreprise  de  transport  peut,  en  outre,  faire  insé- 
rer au  procès- verbal  toutes  les  déclarations  qu'il  juge  utiles. 

Art.  15,  —  Les  formalités  prescrites  par  le  décret  du  31  juillet  1906 
dans  ses  articles  7,  8,  9,  10,  11,  12,  13,  14,  dans  les  deux  premiers 
alinéas  de  l'article  15,  ainsi  que  dans  l'article  16,  sont  applicables  aux 
prélèvements  et  aux  analyses  effectués  pour  la  répression  des  fraudes 
dans  le  commerce  du  beurre,  en  exécution  de  la  loi  du  16  avril  1897, 
modifiée  par  la  loi  du  23  juillet  1907. 

Art.  16.  —  Les  règles  établies  par  le  décret  du  31  juillet  1906  dans 
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ses  articles  17, 18, 19»  20»  21  et  24  pour  le  fonctionnement  des  exper- 
tises contradictoires  et  pour  Je  remboursement  de  la  valeur  des  échan- 
tillons eo  cas  de  non-lieu  et  d'acquittement,  sont  applicables  lorsqu'il 
7  a  lieu  à  poursuites  pour  infraction  k  la  loi  du  16  avril  1897,  modi- 
fiée par  la  loi  du  23  juillet  1907. 

Art,  19.  —  La  surveillance  prévue  au  titre  If  du  présent  décret  est 
eiercée  concurremment  avec  les  officiers  de  police  judiciaire  par  les 
autorités  qualifiées  pour  procéder  au  prélèvement  des  échantillons  et 
énumérëes  à  l'article  10  ci-dessus. 

Le  ministre  de  l'agriculture  et  le  ministre  des  finances  fixent  les 
indemnités  à  attribuer,  s*il  y  a  lieu,  à  ces  agents  en  raison  du  travail 
supplémentaire  qui  leur  est  ainsi  imposé. 

Art.  3.  —Usera  statué  ultérieurement  par  un  règlement  d'admi- 
nistration publique  sur  les  conditions  d'application  à  l'Algérie  et  aux 
colonies  de  la  loi  du  16  avril  1897,  modifiée  par  la  loi  du  23  juilietl907. 

Les  dispositions  du  décret  du  9  novembre  1897  y  resteront  en 
vigueur  jusqu'à  la  publication  de  ce  règlement  spécial. 

Art.  4.  —  Les  ministres  de  la  justice,  de  l'intérieur,  des  finances,  de 
l'agriculture,  du  commerce  et  de  l'industrie  sont  chargés,  chacun  en 
ce  qui  le  concerne,  de  l'exécution  du  présent  décret,  qui  sera  publié  au 
Journal  officiel  et  inséré  au  Bulletin  des  lois» 

Fait  à  Rambouillet,  le  29  août  1907. 


ERRATUM 


Dans  l'article  de  M.  Mestrezat,  paru  dans  le  n^  de  septembre  1907, 
p.  349,  à  la  note  de  bas  de  page,  2'  ligne,  au  lieu  de  :  acide  tariro- 
nigue,  lire  :  acide  tartromalique. 

DEMANDES  ET  OFFRES  D'EMPLOIS- 

Nous  informons  nos  lecteurs  qu'en  qualité  de  secrétaire  général  du  Syn- 
dicat des  chimistes,  nous  nous  chargeons,  lorsque  les  demandes  et  les 
offres  le  permettent,  de  procurer  des  chimistes  aux  industriels  qui  en  ont 
besoin  et  des  places  aux  chimistes  qui  sont  à  la  recherche  d'un  emploi 
Les  insertions  que  nous  faisons  dans  les  Annales  sont  absolument  gra- 
tuites. S'adresser  à  M.  Crinon,  45,  rue  Turenne,  Paris  3". 

Sur  la  demande  de  M.  le  secrétaire  de  rAssocialion  des  anciens  élèves 
de  l'Institut  de  chimie  appliouée,  nous  informons  les  industriels  qu'ils 

fieuvenl  aussi  demander  des  cnimistesen  s'adressant  à  lui,  3,  rueMiche- 
et,  Paris  (6»). 

L'Association  amicale  des  anciens  élèves  de  Tlnstitut  national  agrono* 
miqne  est  à  même  chaque  année  d'offrir  &  MM.  les  industriels,  chi- 
mistes, etc.,  le  concours  ae  plusieurs  ingénieurs  agronomes. 

Prière  d'adresser  les  demandes  au  siège  social  de  TAssociatioin  16,  me 
Claude  Bernard,  Paris,  5'. 

ON  B^^IRP  iriIPTPR  ^^  grandes  quantités  de  CRÉ080TK  pour 
vil  UDuiniJ  AuIlDliJll  l'imprégnation  du  bois.  Les  maisons  suscep- 
tibles de  fournir  sont  priées  d'adresser  leurs  offres  au  bureau  des  Annales, 
45,  rue  Turenne,  Paris,  aux  initiales  T.  H. 

Le  Gérant  :  C.  CRINON. 

LAVAL.    —    IMPRIMERIE  L.    BARNBOim  ET  C'*  . 
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TRAVAUX  ORIGINAUX 


Appareil  poar  les  emn%îm  cl*or,  d'argent»  eie.,  absor- 
bant les  Tapeurs  aeldes  et  peavant  s'Installer  dans 
tontes  les  ehemlnèes, 

par  M.  Dard. 

L'appareil  que  nous  présentons  a  pour  but  l'exécution  des 
essais  d'or,  d'argent,  ainsi  que  toutes  les  opérations  susceptibles 
de  dégager  des  vapeurs  nitreuses  ou  chlorhydriques  ;  il  a  été  ima- 
giné pour  permettre  la  réalisation  de  ces  opérations  sans  les  ins- 
tallations spéciales  et  coûteuses  des  laboratoires  de  chimie. 

Il  ne  nécessite,  en  effet,  qu'une  cheminée  quelconque,  devant 
laquelle  se  place  l'appareil,  qui  se  compose  d'une  boîte  en  bois 
dur  ;  le  bois  doit  être  parfaitement  sec  pour  éviter  tout  travail 
ultérieur. 

Cette  première  enveloppe  est  doublée  d'une  feuille  de  plomb; 
perforée  à  sa  face  inférieure  et  remplie  de  fragments  de  mar- 
bre blanc  (carbonate  de  chaux)  destinés  à  absorber  les  vapeurs 
acides  ;  elle  est  prolongée  en  dessous  par  quatre  côtés  se  réunis- 
sant en  entonnoir  et  destinés  à  recueillir  les  composés  liquides 
pouvant  provenir  de  l'attaque  du  marbre. 

La  boîte  est  recouverte  d'un  couvercle  mobile,  doublé  également 
de  plomb  et  dont  les  bords  plongent  dans  une  rainure  pleine 
d'eau,  qui  assure  une  fermeture  hydraulique  parfaite. 

Elle  renferme,  en  son  milieu,  une  cheminée  de  tirage  également 
en  feuille  de  plomb,  destinée  à  faciliter  l'évacuation  des  gaz  ; 
l'ensemble  de  l'appareil  est  supporté  par  des  pieds  en  fer. 

C'est  sous  la  voûte  formée  par  cette  boîte  que  se  placent  les 
matras,  soutenus  par  des  grilles  qui  peuvent  en  recevoir  4, 
6,  8,  etc. 

On  comprend  aisément  le  fonctionnement  de  l'appareil  :  les 
vapeurs  acides  qui  se  dégagent  sont  forcées  de  traverser  la  couche 
de  carbonate  de  chaux,  qui  les  absorbe  et  qui  les  fixe  ;  l'acide 
carbonique  mis  en  liberté  est  évacué  par  la  cheminée  centrale, 
dont  le  tirage  est  favorisé  par  la  chaleur  provenant  des  brûleurs. 

On  réalise  ainsi  parfaitement  les  attaques  sans  aucun  déga- 
gement de  vapeurs  nitriques  ou  chlorhydriques,  et  l'on  n'a 
pas  à  craindre  les  multiples  inconvénients  de  celles-ci  dans  une 
pièce  qui  n'est  pas  installée  spécialement  pour  ces  sortes  d'es- 
sais. 

Novembre  1907. 
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L'usure  du  marbre  se  produit  très  lentement  ,  on  n'a  qu*à 
le  remplacer  par  de  nouveaux  fragments  ajoutés  au  fur  et  à 
mesure,  de  façon  à  maintenir  le  niveau  toujours  au  même 
point. 

Les  avantages  de  ce  petit  appareil  sont,  en  outre  de  son  prix 
modique,  celui  de  permettre  l'exécution  de  beaucoup  d'essais, 
soit  dans  les  laboratoires  qui  ne  sont  pas  disposés  pour  ce  genre 
de  travail,  soit  pour  les  essayeurs  qui  ne  disposent  pas  d'ins- 
tallations spéciales  (1). 


A  propo»  du  titrante  da  tannin  par  la  solnllou 
d'iode  ;  répande  à  la  noie  de  BI.  Corinlmbcenr, 

Par  M.    FERDINAND   j£AN. 

l>ans  une  note  parue  dans  le  numéro  d'octobre  1907  des  Annales 
de  chimie  ùnalytiquey  M.  Cormimbœuf  a  critiqué  le  procédé  de 
titrage  des  acides  astringents  que  j'ai  présenté  à  l'Académie  des 
sciences  en  4872  et  que  j'ai  publié  en  1900,  avec  des  modifica-' 
tiuns,  dans  la  Reçue  de  chimie  indudrielie, 

M.  Cormimlxjeuf  rapporte  d'une  façon  inexacte  mon  procédé  ;  il 
omet,  en  effet,  de  mentionner  l'emploi  de  la  solution  de  bicarbo- 
nate de  soude  saturée  à  froid,  condition  essentielle  pour  produire 
le  composé  iodotannique  rouge-groseille  qui  caractérise  mon  pro- 
cédé, et  il  ne  tient  aucun  compte  du  modus  operandi  très  précis  et 
très  détaillé  que  j'ai  indiqué  et  qui  seul  permet  d'obtenir  des 
résultats  absolument  concordants. 

J'estime  en  conséquence  que  M.  Cormimbœuf  a  mal  compris 
mon  procédé,  qu'il  dit  basé^wr  la  propriété  que  possède  l'iode  d'être 
absorbé  par  le  tannin,  alors  qu'il  repose  sur  la  formation  d'un  com- 
posé iodotannique  ou  iodogallique  ne  prenant  naissance  qu'en 
milieu  alcalin  bicarbonaté. 

Le  modus  operandi  décrit  par  moi  a  pour  objet  d'éviter  les 
actions  secondaires  de  l'iode,  telles  que  action  oxydante,  pbéno- 
mènes  d'addition  ou  de  substitution,  et  je  me  suis  bien  gardé  de 
faire  agir  un  excès  d'iode,  comme  dans  le  procédé  de  M.  Boùdet, 
et  comme  l'a  fait  M.  Cormimbœuf,  pour  en  doser  ensuite  l'excès 
par  l'hyposulfite  de  soude. 

Il  ne  m'a  jamais  échappé  que  les  différents  acides  astringents 
peuvent  fixer  des  quantités  d'iode  variables  pour  former  des  com- 
posés iodotanniques  particuliers.  J'ai,  en  effet,  prescrit  de  titrer 
la  solution  d'iode  par  rapport  au  tannin  pur  et  par  rapport  à 

|1)  Les  différents  modèles  de  cet  appareil  ont  été  déposés  au  tribunal 
de  commerce  et  sont  en  vente  chez  M.  Dard,  16,  rue  Ghanoinesse  (Paris). 
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l'acide  gallique,  ces  deux  acides  fixant  des  quantités  différentes 
d'iode,  et  j'ai  spécifié  que  mon  procédé  permettait  de  titrer  les 
matières  astringentes,  en  prenant  comme  type  et  terme  de  com- 
paraison le  tannin  pur  pour  les  acides  astringents  fixables  par  la 
peau,  et  Tacide  gallique  pour  les  autres  acides  astringents  non 
fixables  par  la  peau. 

Lorsqu'on  dispose  de  tannins  types,  comme  les  acides  cachou- 
tannique  et  cafétannique,  il  est  évident  qu'on  peut  établir  le  titre 
de  la  solution  d'iode  par  rapport  à  ces  acides  et  utiliser  le  procédé 
pour  l'analyse  du  cachou  et  des  cafés. 

Lorsque  M.  Gormimbœuf  prétend  étendre  à  mon  procédé  les 
critiques  qui  s'appliquent  au  procédé  de  M.  Boudet,  il  ne  s'aper- 
çoit pas  qu'il  confond  deux  procédés  très  différents. 

Bien  avant  M.  Gormimbœuf,  répondant  à  la  note  de  M.  Boudet, 
j'avais  présenté  les  mêmes  observations  critiques  que  M.  Gormim- 
bœuf ;  je  ne  puis  donc  qu'être  d'accord  avec  lui  en  ce  qui  con- 
cerne les  causes  d'inexactitude  du  procédé  Boudet;  mais  j'estime 
qu'il  n'est  nullement  autorisé,  scientifiquement,  à  généraliser  et  à 
étendre  ses  conclusions  à  un  procédé  qu'il  semble  connaître  très 
imparfaitement  et  qu'il  n'a  certainement  pas  expérimenté  en  se 
conformant  au  modus  operandi  décrit  par  moi  ;  rien  ne  l'autorise 
davantage  à  déclarer  «jm^,  d'après  ses  essais j  le  dosage  du  «  tannin 
«  pa7^  l'iode  ne  peut  conduire  qu'à  des  résultats  erronés  ». 


Reeherehe  da  ris  et  du  maïs  dans  la   farine 
de  f^romenty 

Par  M.    G.   Gastine. 

Dans  un  article  publié  par  M.  Eug.  CoUin  dans  les  Annales  de 
chimie  analytique  (1906,  p.  446)  sous  le  titre  :  Rechercke  de  la 
farine  de  riz  dans  la  farine  de  blé,  l'habile  micrographe,  à  propos 
de  cette  recherche,  cite  tout  au  long  une  méthode  de  recherche 
du  riz  et  d'autres  amidons  composés  que  j'ai  communiquée  à 
l'Académie  des  sciences  le  28  mai  1906(1).  Sans  qu'aucune  obser- 
vation critique  accompagne  cette  reproduction,  M.  Gollin  la  ter- 
mine par  la  phrase  suivante  : 

«  Après  avoir  essayé  et  fait  essayer  à  plusieurs  personnes  le 
«  procédé  proposé  par  M.  Gastine,  nous  n'hésitons  pas  à  recon- 
«  naître  qu'il  est  bien  plus  compliqué  et  moins  pratique  que  la 
«  méthode  employée  depuis  plusieurs  années  au  laboratoire  du 
«  Syndicat  de  la  boulangerie  parisienne  et  au  laboratoire  du 

(1)  Annales  de  chimie  analytique,  1906,  p.  281. 
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€  ministère  du  Commerce  et  qu'il  ne  donne  pas  à  beaucoup  près 
«  d*îs  résultats  aussi  satisfaisants.  »> 

En  face  de  cette  appréciation,  qui  me  semble  empreinte  d'une 
véritable  partialité,  je  dois  rapppeler,  ainsi  que  je  Tai  fait 
ailleurs  (1),  que  c'est  seulement  après  avoir  essayé  les  procédés 
connus,  notamment  celui  publié  en  1849  par  M.  Lecanu  et  mis 
au  point  ensuite  par  quelques  spécialistes,  que  j'ai  cherché 
dans  une  autre  direction,  après  avoir  constaté,  par  de  multiples 
épreuves,  que  les  résultats  obtenus  offraient  peu  de  sûreté.  J'ai 
fait  ces  recherches  h  la  requête  du  Syndicat  des  minotiers  et 
fabricants  de  semoules  de  Marseille,  lequel  avait  acquis  aupara- 
vant la  preuve  de  l'insécurité  des  procédés  de  recherche  alors 
appliqués.  Des  échantillons  de  farines  pures  de  froment  et  de 
farines  mélangées  de  riz,  préparés  par  ses  soins  et  adressés  à 
Paris  à  l'un  des  laboratoires  où  ces  procédés  sont  couramment 
appliqués,  n'avaient  pu,  en  effet,  être  déterminés  correctement. 

Les  méthodes  que  j'ai  décrites  conduisent,  au  contraire,  à  des 
résultats  offrant  toute  garantie;  elles  sont  d'une  application  facile 
et  rapide  ;  elles  ne  peuvent  induire  en  erreur  les  experts,  ainsi 
que  le  signale  M.  Gollin  pour  les  procédés  qu  il  préconise.  Il  suf- 
fit, à  cet  égard,  de  lire  ce  qu'il  dit  lui-même  dans  son  travail 
(1906,  p.  449),  pour  être  fixé  sur  la  nature  des  difficultés  que  com- 
porte l'examen  microscopique  des  farines  en  liquide  glycérine. 

Dans  une  conférence  que  j'ai  faite  récemment  à  la  Société  chi- 
mique de  France,  section  de  Marseille  (2),  j'avais  invité  les  mem- 
bres du  bureau  à  préparer  à  leur  gré  des  échantillons  de  farines 
pures  et  de  farines  mélangées  que  je  m'offrais  de  déterminer 
aussitôt  ma  communication  achevée.  J'ai  pu  ainsi  démontrer 
que  cette  détermination,  faite  par  mes  méthodes,  était  à  la  fois 
rapide  et  sûre,  contrairement  aux  dires  de  M .  Gollin. 

En  cherchant  à  comprendre  pour  quels  motifs  M.  E.  Gollin 
frappe  mes  méthodes  de  recherche  d'une  sorte  d'excommunica- 
tion, sans  y  faire  cependant  aucune  objection  motivée  ou  critique 
précise,  j'ai  cru  saisir  qu'il  considérait  comme  défectueux  le 
fait  d'examiner  directement  la  farine  suspecte,  sans  lui  faire  subir, 
comme  dans  les  procédés  dérivés  de  celui  de  Lecanu,  un  enrichis- 
sement ou  classement  préalable. 

La  netteté  et  l'extrême  sensibilité  de  l'examen  microscopique 
par  l'emploi   de  mes  méthodes  permettent  d'éviter  cette   con- 

(1)  Compte  rendu  du  Congrès  de  la  meunerie  française,  conférence 
faite  par  M.  G.  Gastine  le  15  octobre  1906,  page  234. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  1907,  p.  960.  Mémoire  présenté  à  la 
So««été. 
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centration  des  éléments  étrangers,  soit  sur  un  tamis,  soit  dans 
les  dépôts  amylacés.  11  va  sans  dire  que  l'échantillon  de  farine 
doit  être,  au  préalable,  bien  uniformisé;  mais  il  est  clair  qu'on 
peut  aussi  procéder  à  Texamen  sur  les  produits  du  lavage  effec- 
tué pendant  la  séparation  du  gluten,  c'est-à-dire  sur  le  résidu 
retenu  par  le  tamis,  et  sur  les  dépôts,  légers,  moyens,  lourds 
qu'on  peut  extraire  du  verre  de  dépôt  dans  lequel  on  a  réuni  les 
eaux  du  lavage.  Je  reconnais  très  volontiers  qu'en  examinant  les 
produits  retenus  sur  le  tamis  (u^  220  à  250),  dans  lesquels  se 
trouvent  les  gros  gruaux  du  riz,  du  maïs  ou  d'autres  amidons 
composés,  on  peut  parfois  abréger  l'examen  microscopique.  II 
faut  toutefois  pratiquer  aussi  le  même  examen  sur  les  produits 
de  la  zone  légère  du  dépôt,  de  la  zone  moyenne,  et  enfin  sur  la 
partie  la  plus  dense  du  fond.  Ces  examens  multiples  peuvent  être 
pratiqués  rapidement  avec  mes  méthodes  de  préparation.  Il  n'en 
est  pas  de  même  avec  le  liquide  glycérique,  car  l'insécurité  de 
l'examen  microscopique  persiste  malgré  la  concentration  des 
éléments  étrangers  ;  même  pour  les  gruaux  volumineux  du  riz  et 
du  maïs  retenus  sur  le  tamis,  l'observation  reste  souvent  incer- 
taine. 

Si  c'est  là,  vraiment,  la  seule  objection  queM.  Collin  ait  à  faire 
à  mes  procédés  de  recherche,  il  aurait  dû  le  dire  nettement,  car 
rien  n'est  plus  facile  que  de  les  appliquer,  non  pas  à  la  farine 
directement,  mais  aux  lots  de  classement  de  cette  farine. 

Je  dois  dire  que  je  me  suis  appliqué,  dans  une  série  d'expé- 
riences, à  opérer  d'une  part  sur  ces  produits  de  classement,  et 
d'autre  part  sur  la  farine  directement.  Il  ne  m'est  pas  arrivé, 
même  avec  des  pourcentages  inférieurs  à  l  p.  100  de  riz  ou 
de  maïs,  de  laisser  échapper  la  farine  étrangère  avec  l'examen 
direct. 

En  résumé,  je  proteste  contre  l'ostracisme  de  M.  Collin  à 
l'égard  de  mes  méthodes  et  j  invite  ceux  que  ces  recherches  inté- 
ressent à  faire  eux-mêmes  la  comparaison  entre  les  procédés 
qu'il  recommande  et  ceux  que  j'ai  précisés.  Je  maintiens  que 
l'examen  des  farines  en  liqueur  glycérinée  e.st  beaucoup  plus  dif- 
ficile et  plus  sujet  à  erreurs  que  les  dispositifs  que  j'ai  recom- 
mandés. Mes  méthodes  d'examen  laissent,  en  outre,  des  prépara- 
tions durables,  qui  permettent  des  comparaisons  ultérieures  et 
qui  peuvent  servir  de  pièces  à  conviction.  Il  est  facile  d'obtenir 
avec  ces  préparations  des  microphotographies,  qui  peuvent  être 
utilisées  aux  mêmes  fins.  Ce  sont  là,  aussi,  des  avantages  appré- 
ciables. 
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filadc   sur    le»  nonvelles  tnèihodcs 
d'analyse  du  beurre,  et  le»  règ^lementis  d'expertise, 

Pîir  M.  Ferdinand  Jean. 

Suite  (1). 

MÉTHODE    BeLLIER. 

Cette  méthode  est  basée  sur  les  considérations  suivantes  :  si 
Ton  ajoute  à  une  solution  neutre  de  savon  de  potasse  la  quantité 
théorique  de  sulfate  de  cuivre  nécessaire  pour  précipiter  la  tota- 
lité des  acides  insolubles  et  volatils  du  heurre  de  vache  et  qu'on 
sépare  le  savon  métallique  par  le  filtre,  le  filtratum  ne  renferme 
ni  excès  de  sel  métallique,  ni  sels  alcalins  d'acides  gras  précipi- 
tables  par  le  sulfate  de  cuivre  ;  par  conséquent,  le  filtratum  ne 
trouhle  plus  par  addition  de  sulfate  de  cuivre. 

Avec  les  savons  de  saindoux  ou  de  margarine,  il  en  est  de  même» 
puisqu'ils  exigent  la  même  quantité  de  base  que  le  beurre  et 
qu'ils  ne  renferment  que  des  traces  d'acides  volatils  solubles. 

Si,  au  contraire,  on  ajoute  à  du  savon  de  potasse  neutre  de 
graisse  de  coco  la  quantité  de  sel  métallique  théorique  calcu- 
lée pour  précipiter  le  même  poids  de  beurre  de  vache,  cette  quan- 
tité sera  insuffisante  pour  précipiter  la  totalité  des  acides  insolu- 
bles, et  le  filtratum  donnera  un  précipité  par  l'addition  d'une 
nouvelle  quantité  de  sel  de  cuivre. 

Comme  liqueur  d'épreuve,  M.  Bellier  a  recours  à  une  solution 
de  sulfate  de  cuivre  additionnée  de  sulfate  de  soude,  telle  que 
20 ce.  de  cette  solution  précipitent  tous  les  acides  gras  insolubles 
contenus  dans  la  saponification  exactement  neutralisée  de  1  gr. 
de  beurre.  Si  le  filtratum  reste  limpide  après  addition  du  sulfate 
de  cuivre,  on  pèse  le  savon  cuprique  après  dessiccation  à  100»  et 
l'oxyde  de  cuivre  résultant  de  l'incinération  du  savon  cuprique. 

Si,  au  contraire,  le  filtratum  précipite  par  addition  du  sel 
métallique,  cela  indiquerait  la  présence  du  coco,  et,  d'après 
M.  Bellier,  5  p  100  et  môme  moins  de  coco  peuvent  être  ainsi 
caractérisés.  Dans  le  cas  d'analyse  quantitative,  le  précipité 
formé  dans  le  filtratum  est  ajouté  au  premier  savon  de  cuivre. 

Le  heurre  pur,  le  saindoux  et  la  margarine  donnent  un  poids 
d'oxyde  de  cuivre  variable  de  Ogr.141  à  0gr.i42.  Si  le  savon 
cuprique  né  dépasse  pas  sensiblement  Ogr.  99  et  s'il  donne  par 
incinération  un  poids  d'oxyde  de  cuivre  très  voisin  de  Ogr. 142, 
le  beurre  est  pur. 

(1)  Voir  Annales  de  chimie  analytique^  1907,  p.  385, 
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Si  le  poids  du  savon  de  cuivre  ne  dépasse  pas  beaucoup  Ogr.  99 
et  que  l'oxyde  dépasse  sensiblement  Ogr.  142,  il  y  a  un  peu  de 
coco. 

Si  le  poids  du  savon  dépasse  beaucoup  Ogr.99  et  que  Toxyde 
dépasse  sensiblement  Ogr.142,  il  y  a  margarine  ou  saindoux.  Si 
le  savon  dépasse  beaucoup  Ogr.99  et  l'oxyde  Ogr.142,  il  y  a 
présence  de  coco  ou  mélange  de  beurre,  de  margarine  et  de 
coco. 

Si  l'augmentation  de  poids  est  proportionnelle  à  celle  de 
Toxyde,  il  n'y  a  ni  margarine  ni  saindoux,  mais  du  coco  seul,  et 
chaque  augmentation  de  0,00036  correspond  à  1  p.  100  de 
graisse  de  coco  dans  le  beurre  de  vache. 

M.  Bellier  admet  qu'en  soustrayant  KOH  afférent  aux  acides 
volatils  solubles  (calculés  d'après  l'indice  Reichert"^  de  l'indice  de 
saponification,  on  trouve  196,68  de  KOH  saturant  les  acides 
insolubles,  ce  qui  correspond  à  0,1386  d'oxyde  de  cuivre. 

Il  convient  de  tenir  compte  que  le  Reichert  donne,  non  pas  la 
totalité  des  acides  solubles,  mais  la  portion  de  ces  acides  qui 
passe  dans  les  llOcc.  de  distillatum,  que  l'indice  de  saponifica- 
tion pour  les  beurres  purs  peut  varier  de  220  à  235  et  le  Reichert 
de  25  à  35  ce,  sans  qu'il  y  ait  corrélation  entre  ces  données  ;  c'est 
ainsi  que  M.  Vuaflard  a  trouvé,  pour  un  indice  de  saponification 
de  221,  un  Reichert  de  27,1,  et  27,8  pour  un  beurre  à  228  d'in- 
dice de  saponification. 

En  prenant  les  exemples  d'analyses  cités  par  M.  Vuaflard.  pour 
des  beurres  purs  de  vaches  flamandes,  on  trouve  : 

îudicf»  Indice  KOH  KOH    saturnnt  CnO 

de  saponification    de  Reichert    correspondant    l«*s  acidea  insolubles    c^ilculé 


1 

221 

27,1 

30,3 

190,7 

135,3 

2 

228 

27.8 

3M 

196.9 

139,7 

3 

220 

25,3 

28,3 

191,7 

136 

4 

328 

29,5 

33 

.  195 

138,4 

5 

232 

27,7 

31 

,  201 

142,6 

6 

220 

25,3 

28 

192 

136,1 

On  voit  que  les  beurres  2  et  5  donneraient  plus  de  138  gr.6  de 
CuO  et  pourraient  être  considérés  comme  cocotés  à  3  et  11  p.  100. 
C'est  pourquoi  M.  Bellier  admet,  pour  les  beurres  purs,  comme 
maximum  141  à  142  gr.  de  CuO  fourni  par  l'incinération  du 
savon  cuprique. 

Le  poids  du  savon  cuprique  peut  varier  comme  varient  les 
poids  moléculaires  des  acides  gras  insolubles  du  beurre,  du  coco, 
de  la  margarine,  mais,  dans  la  pratique,  lorsqu'il  s'agit  de  beur- 
res fraudés  à  5  ou  10  p.  100,  le  poids  moléculaire  des  acides  gras 
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ne  peut  guère  influencer  le  poids  du  savon  cuprique,  et  ce  n'est 
que  pour  dçs  doses  assez  élevées  de  coco  que  le  poids  du  savon 
peut  fournir  une  indication  utile. 

La  méthode  de  Bellier,  qui  paraît  simple,  rapide  et  exacte  en 
théorie,  présente,  dans  certains  cas,  quelques  inconvénients  :  fil- 
tration  et  lavage  difficiles,  adhérence  du  savon  cuprique  aux 
parois  des  vases,  fusion  du  savon  de  cuivre  lors  de  la  dessicca- 
tion à  Tétuve  ;  en  outre,  cette  méthode  nous  a  donné  souvent  des 
résultats  ne  cadrant  pas  avec  la  théorie  de  la  méthode  et  parais- 
sant dus  à  des  acides  gras  particuliers  de  certains  beurres  purs 
se  comportant  différemment  à  Tégard  de  la  solution  de  sulfate  de 
cuivre  ;  cela  ressort,  du  moins,  des  résultats  que  nous  avons 
obtenus  et  qu'on  trouvera  dans  le  tableau  résumant  nos  essais. 

La  méthode  de  L.  Robin  que  nous  exposerons  plus  loin,  four- 
nit des  données  qui  permettent  de  calculer  la  quantité  de  CuO  cor- 
respondant à  la  teneur  de  la  matière  grasse  en  acides  insolubles 
précipitables  à  Tétat  de  savon  de  cuivre,  et  Ton  peut  exprimer 
les  résultats  en  KOH,  dont  le  poids  atomique  est  plus  élevé  que 
celui  de  Toxyde  de  cuivre. 

Si,  en  effet.  Ton  transforme,  par  le  calcul,  le  chiffre  du  soluble 
eau,  déterminé  par  la  méthode  Robin,  en  KOH,  pour  1  gr.  de 
beurre,  et  qu'on  retranche  le  chiffre  de  KOH  de  l'indice  de  sapo- 
nification, la  différence  donne  KOH  afférente  aux  acides  insolu- 
bles et,  par  simple  calcul,  le  CuO  correspondant,  et  Ton  peut 

KOH  acides  solubles  ^ 

tirer  le  rapport  ;ttt: — r; — : .  . .     ,   qui  pourrait  être   utilisé 

^*        KOH  acides  insolubles      ^      ^ 

dans  l'analyse  des  beurres. 

La  méthode  de  M.  Bellier  conserve  son  intérêt  comme  procédé 
qualitatif  rapide  et  simple,  lorsqu'il  s'agit  de  déceler  la  présence 
de  plus  de  5  p.  100  de  coco  dans  le  beurre  ;  pour  le  reste,  elle 
peut  être  remplacée  avantageusement  par  les  calculs  tirés  des 
résultats  fournis  par  la  méthode  Robin,  comme  le  montrent  les 
tableaux  ci-dessous,  dans  lesquels  IS  =  KOH  de  l'indice  de  sapo- 
nification totale. 

S  =  KOH  des  acides  solubles,  qu'on  obtient  en  multipliant  par 
5,6  les  ce.  d'alcali  dérivés  du  soluble-eau  (méthode  Robin). 

I  =  KOH  afférent  aux  acides  insolubles  obtenus  en  retranchant 

S  de  IS. 

S 
R=:  rapport  —   X  *00. 

C  =  CuO,  calculé  en  multipliant  I  par  0,7098.     • 
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Echantillons 

btunes  purs 

oearres  pura 

beuries  purs 

+  10  0/0  M 

+  10  0/0  G 

Somme 

IS 

233,5 

23M 

237,9 

S 

36,2 

32,8 

33,6 

I 

197,3 

197,3 

204,3 

R 

t8.3 

16,5 

16,4 

Mayenne 

IS 

228 

222,6 

229 

S 

35,1 

31,8 

33 

l 

192,9 

190,8 

196 

R 

18,2 

16,6 

16,8 

Ule-et-Vilaine 

IS 

231 

226,2 

234 

S 

36,5 

33,1 

32,9 

I 

194,5 

193,1 

201,1 

R 

18,7 

17,6 

16,4 

Charente 

IS 

224,4 

221,7 

228 

S 

34,6 

31,5 

30 

I 

189,8 

190.2 

198 

R 

18,5 

15,7 

15,5 

Gournay 

IS 

223 

220 

225 

S 

33,6 

29,9 

29 

I 

189,4 

190.1 

196 

R 

17,5 

15.7 

15,7 

Loiret 

IS 

225,4 

222,7 

229 

' 

S 

33,1 

30,6 

32,2 

I 

193,2 

192,1 

196.8 

R 

i7,l 

15,9 

16,4 

Haute-Savoie 

IS 

226,2 

222,5 

229,9 

S 

34,3 

28.9 

29,2 

l 

191,9 

193,6 

200  7 

R 

17,9 

14,9 

14,4 

Environs  de  Paris 

IS 

228,4 

— 

233 

S 

36,9 

— 

30,2 

I 

191,5 

— 

202,8 

R 

19,2 

— . 

14,4 

Laitier 

IS 

231,4 

229,2 

S 

34,6 

30,9 

I 

196,8 

198,3 

R 

17,6 

15,5 

Fermier 

IS 

231,4 

. 229,2 

S 

34,6 

30,9 

I 

196,8 

198,3 

R 

18,8 

15,7 

Ea  résumant  les  tableaux  ci-dessus,  on  a,  pour   les  beurres 
purs  : 


Minimum . 
Maximum  , 
Moyenne  . 


Minimum  . 
Maximum  . 
Moyenne   . 


I 

S 

R 

Oxyde  de  caivre 
calculé 

189,4 
197,3 
192,7 

33,1 
36,9 
35,2 

18,3 

132,6 

140 

136,8 

à  10  p. 

100: 

187,6 
193,6 
191 

28,9 
32,8 
32,6 

16 

133,1 
137,8 
135,7 
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i.  Dans  les  tableaux  ci-dessous  sont  résumés  les  résultats  que 
nous  avons  obtenus  en  appliquant  concurremment  les  méthodes 
exposées  dans  cette  étude  à  Texamen  des  beurres  purs  et  des 
mêmes  beurres  additionnés  de  10  p.  100  d'un  mélange  H  consti- 
tué par  des  graisses  animales  et  végétales,  dont  nous  avons 
donné  la  composition  au  commencement  de  ce  travail  et  d'un 
certain   nombre  de  beurres  d'expertise. 

Ce  mélange  H  fournissait  les  indices  suivants  : 

Oléoréfractomètre 21o 

Indice  de  saponification 220,4 

Indice  Reichert 6,38 

MÉTHODE   MUNTZ    ET    COUDON 

Acides  volatils  solubles 0,054 

Acides  volatils  insolubles 1,54 

Rapport 162 

MÉTHODE   BELLIER 

Savon   cuprique 0,933 

Oxyde  de  cuivre .     .  M,156 

MÉTHODE   L.    ROBIN 

Soluble-alcool 8,4 

Insoluble -eau    , 6,24 

Soiuble-eau 2,16 

acide  insoluble    ^  ,  ,^  ,^  ^ 

ï^«pp«'*t  "TT^ — rrr^  X  lo  =  -28,8 

Acide  soluble 

Indice  de  saponification  .^.  „ 

Rapport  -—r *^*>8 

soluble-eau 

Indice  d'iode 33,6 

Pour  les  beurres  cocotés  à  10  p.  100  : 

Minimum 196  29,2  139 

Maximum 204,3        33,6  144 

Moyenne 198,9        31,5        15,6        141 

Les  beurres  purs  donnent  un  rapport  —  plus  grand  que  17  ; 

une  addition  de  10  p.  100  de  margarine  et  de  10  p.  100  de  coco  a 
pour  effet  d'abaisser  ce  rapport. 

(A  suivre). 
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Méthode»  de  eonTenilon  pour  Tanaly^tie  de«  matiè- 
res fertlllsaiilei»  des  substances  alimentaires  du 
bétail  et  des  produits  ag^rlcoles. 

conférelnce  internationale 

(France,  Belgique,  Pays-Bas  et  Luxembourg) 

Tenue  à  Paris  les  iO  et  il  juillet  1906. 

(Suite  et  fin)  {{), 

4.  Préparation  des  tests  des  graines.  -  L'échantillon  est 
broyé;  2gr.  delà  farine,  obtenue  sans  criblage,  sont  bouillis  dans 
une  capsule  à  bec  (en  porcelaine,  avec  manche)  pendant  30  se- 
condes avec  50 ce.  d'AzOHi  à  10  p.  100  ;  on  passe  sur  une  gaze 
no  100;  on  lave  d'abord  à  Teau  chaude  et  ensuite  à  Teau  froide, 
jusqu'à  ce  que  la  réaction  ne  soit  plus  que  très  faiblement  acide  ; 
le  résidu  est  soumis  encore  une  fois  à  la  même  opération,  sauf 
que  AzO*H  est  remplacé  par  50  ce.  de  soude  caustique  à  2,5  p.  100. 
Ce  qui  reste  sert  alors  à  l'examen  microscopique. 

Observation  —  Le  résidu  est  mélangé  très*  soigneusement;  on 
en  prend  une  petite  quantité,  qu'on  délaie,  sur  un  porte-objet, 
dans  quelques  gouttes  de  glycérine  diluée  à  50  p.  100  ;  on  la 
recouvre  avec  un  couvre-objet  de  20x50  millim.;  au  moyen 
d'u»  chariot,  on  explore  trois  lignes  parallèles  de  5  centim .  de 
longueur  et  distantes  de  5  millim. ,  respectivement  cinq  lignes  de 
3  centim.,  distantes  de  3 millim.  (grossissement  environ  de 
100  D). 

On  compte  les  différents  débris  des  tests  qu'on  observe  (au 
moins  300)  ;  le  dosage  est  fait  au  moins  en  double  ;  les  débrisr^de 
paille  ne  comptent  que  pour  moitié  ;  la  sous-enveloppe  des 
graines,  par  exemple  l'assise  chromogène  du  lin,  est  négligée. 

Calcul  du  coefficient  de  pureté.  —  On  calcule  le  pourcentage  de 
graines  étrangères  suivant  la  formule  : 

Impuretés  X  0.6 

-r -. — XiOO. 

hn  -}-  (impuretés  X  0,6) 

Exemple  : 

Lin 278 

Brassica 36 

Débris  de  paille 14  f    ,     .     14 

X.     .     .     . 2^  *!  +  —  =«• 

Polygonum 2 

Gaméline 1 

^„^   .  7 TTTT   X  100  =f  9,4  p.  100. 

278  -f  48  X  0.6  '    ^ 

{{),\Qiv  Annales  de  chimie  analytique,  1907,  p.  359  et  400. 
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D'après  la  loi  belge,  les  crucifères  sont  estimées  à  part. 

Si  l'on  rencontre  des  impuretés  tout  à  fait  étrangères  au  lin,  on 
n'indique  pas  le  coefficient  de  pureté,  mais  on  se  contente  de 
désigner  la  nature  de  la  fraude. 

5  Dosage  de  la  matière  grasse  dans  les  substaoces  alimen- 
taires du  bétail  et  dans  le  fromage.  —  1°  Dosage  de  la  matière 
gréasse  dans  la  farine  de  gluten^  la  poudre  de  viande  ou  les  aliments 
composés  qui  en  contiennent.  —  10  gr.  de  matière  sont  mis  à  cuire 
dans  un  ballon  surmonté  d'un  réfrigérant,  avec  iOO  ou  200 ce. 
d'HCl  à  10  p.  100  jusqu'à  dissolution  presque  complète  ;  pour  les 
farines,  il  est  bon  d'agiter  souvent  le  mélange,  afin  d'empêcher 
que  la  matière  adhère  au  fond  du  ballon.  On  peut  tout  aussi  bien 
commencer  la  digestion  au  bain-marie  et  l'achever  sur  la 
flamme.  Après  refroidissement,  on  filtre  sur  un  filtre  mouillé,  en 
s'aidant  au  besoin  d'une  pompe;  on  lave  jusqu'à  épuisement  de  la 
réaction  acide,  et  l'on  sèche  le  filtre  avec  son  contenu  à  l'étuve 
pendant  une  heure;  le  résidu, détaché  du  filtre  et  broyé,  ainsi 
que  le  filtre  découpé  en  petits  morceaux,  sont  dégraissés  ensemble 
à  l'éther  pur  et  sec. 

2^^  Dosage  de  la  graisse  dans  le  fromage.  —  (a)  (Modification  de  la 
méthode  Bondzynski).  -3  à  5gr.  de  fromage  sont  introduits  dans 
un  matrasavec  iOcc.  d'HCl  à  20-25  p.  100,  et  Ton  fait  bouillir 
doucement  pendant  une  dizaine  de  minutes;  après  refroidisse- 
ment, on  ajoute  50 ce.  d'éther  de  pétrole  (bouillant  à  o0'-60');  on 
bouche  avec  un  bouchon  mouillé,  et  l'on  agite;  on  laisse  déposer 
jusqu'à  complète  séparation  des  liquides,  et  Ton  dose  la  graisse 
dans  une  partie  aliquote  de  l'éther  de  pétrole,  par  exemple  25  ce, 
par  évaporation  dans  un  matras  taré. 

(h)  3gr.  de  fromage  sont  malaxés  dans  un  mortier  avec  5 ce. 
d'alcool  à  90°-94"»  et  introduits  dans  un  petit  flacon  ;  on  rince 
plusieurs  fois  le  mortier  avec  de  l'éther  anhydre,  sans  dépasser 
50cc.  de  liquide  total;  on  laisse  digérer  à  froid  environ  pendant 
un  quart  d'heure;  on  filtre  sur  du  papier  épais  dans  un  matras 
taré  ;  on  lave  à  l'éther,  etc. 

6.  Analyse  du  beurre.  —  Pour  pouvoir  établir  la  pureté  d'un 
beurre  et  souvent  aussi  pour  pouvoir  en  établir  la  falsification,  il 
est  nécessaire  de  le  comparer  au  beurre  naturel  de  la  même  pro- 
venani;e.  Il  suffit,  dans  ce  système,  d'adopter,  comme  méthodes 
conventionnelles, celles  qui  permettent  d'elfectuer  cette  comparai- 
son, et  Ton  peut  limiter  les  essais  au  dosage  de  l'eau,  à  la  déter- 
mination de  l'indice  de  réfraction  et  de  l'indice  d'acides  volatils 
et  solubles. 

Dans  le  cas  le  plus  fréquent  où  l'on  manque  de  moyens  de 
comparaison,  on  doit  compléter  l'analyse  par  d'autres  opérations  : 
détermination  de  la  température  critique  de  dissolution  dans 
l'alcool  (indice  Crismer)  ;  de  l'indice  de  saponification  (indice  de 
Kôttstorfïer)  ;  de  la  densité  à  100"  (Kônig);  dosage  des  acides 
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gras  insolubles  et  fixes  (Hehner  et  Angell)  ;  examen  microsco- 
pique ;  recherche  des  huiles  végétales  ;  recherche  de  la  graisse 
de  coco,  soit  par  les  méthodes  de  Mûntz,  de  Wauters  ou  de 
Polenske  (dosage  des  acides  volatils  et  insolubles),  soit  par  celle 
de  Wijsman  et  Reijst  (détermination  de  l'indice  argentique),  soit 
par  la  méthode  de  Bômer  (recherche  de  la  phytostérine). 

Dosage  de  Veau.  —  Environ  50 gr.  de  beurre  sont  chauffés  jus- 
qu'à commencement  de  fusion  dans  un  flacon  en  verre  à  large 
col;  on  agite  fortement  jusqu'à  ce  que  la  matière  à  peu  près 
liquide  soit  devenue  homogène  ;  lOgr.  de  la  matière  homogène 
sont  mélangés,  à  l'aide  d'une  baguette  en  verre,  avec  environ 
20 gr.  de  poudre  de  pierre  ponce  ;  le  tout  est  desséché  dans  l'étuve 
de  Gay-Lussac,  en  agitant  de  temps  en  temps  la  matière  avec  une 
baguette.  Il  faut  que  la  température  dans  l'étuve  soit,  autant  que 
possible,  exactement  de  100»  ;  on  pèse  après  trois  quarts  d'heure 
de  chaufl'e,  puis  encore  de  demi  heure  en  demi-heure  ;  on  s'arrête 
dès  qu'on  constate  une  augmentation  de  poids,  et  Ion  adopte  le 
nombre  fourni  par  l'avant  dernière  pesée  (1) 

Détermination  de  f indice  de  réfraction.  —  Le  beurre  fondu  et 
filtré  est  observé  au  réfractomètre  de  Abbe-Zeiss,  à  environ  40», 
en  faisant  passer  par  l'appareil  un  courant  d'eau  assez  fort,  afin 
que  la  température  reste  constante.  La  déviation  observée  est 
ramenée  à  40°  par  le  calcul  ;  la  correction  de  la  déviation  est  iij.ée 
à  0,55  par  degré  de  chaleur  à  partir  de  25o. 

Détermination  de  r indice  d'acides  volatils  et  solubles  (procédé 
Reichert-Meissl  modifié  'par  Le/fmann-Beam),  —  On  pèse  5  gr.  de  la 
matière  grasse  du  beurre  dans  un  ballon  d'environ  300 ce;  on  y 
ajoute  20 ce.  de  glycérine  pure  à  SO^'B.  et  2 ce.  d'une  solution 
aqueuse  à  50  p.  100  environ  de  soude  caustique  exempte  de  car- 
bonate (2cc.  de  cette  solution  doivent  neutraliser  30  à  35 ce.  de 
SO*H*  dont  il  est  question  plus  loin) .  on  chauffe  rapidement,  en 
agitant,  jusqu'à  ce  que  la  saponification  soit  complète,  ce  qu'on 
reconnaît  à  îa  clarification  instantanée  qui  se  produit  ;  le  savon 
est  dissous  dans  90 ce.  d*eau  bouillante .  on  ajoute  50  ce.  de  SO^H» 
dilué  contenant  25 ce.  de  SO*H=^  concentré  par  litre,  puis  quel- 
ques fragments  de  pierre  ponce  ;  on  relie  le  ballon  à  un  réfrigé- 
rant de  Liebig  de  50  centim.  au  moins  de  longueur  par  un  dôme 
de  distillation  ne  retenant  pas  les  vapeurs  condensées,  et  l'on 
distille  pour  obtenir  liOcc;  ce  résultat  doit  être  atteint  en 
30  minutes  environ  depuis  le  moment  oii  la  première  goutte  du 
distillatum  tombe  dans  le  ballon  récepteur;  le  distillatum  est 
mélangé  par  agitation  et  versé  sur  un  filtre  sec;  on  recueille 
iOOcc.  du  filtratum  ;  on  titre  l'acidité  en  présence  de  la  phénol 
phtaléine,  et  Ton  augmente  le  résultat  d'un  dixième. 

(1}  Voir  aussi,  pour  le  dosage  de  l'eau  par  le  xylol,  Chemiker  Zeitung, 
1906,  n0  78,  page  953. 
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Détermination  de  la  température  critique  de  dissolution  dans  l'alcool. 
—  Dans  un  petit  tube  à  essai  de  1  centim.  environ  de  diamètre 
sur  10  à  i2cenlim.  de  hauteur,  on  verse  une  quinzaine  de 
gouttes  (soit  environ  1/2  ce.)  de  la  matière  grasse  du  beurre, 
épurée  et  bien  limpide,  puis  un  volume  à  peu  près  double 
d'alcool  de  densité  0.7967  à  iS^S  (alcool  à  99,1  p.  100  en  poids), 
à  vérifier  avec  la  balance  hydrostatique.  Au  moyen  d'un  bouchoa 
de  liège  percé  d'un  trou,  on  assujettit,  dans  l'axe  du  tube,  un 
thermomètre  sensible  à  cuvette  de  mercure  aussi  petite  que 
possible  et  à  échelle  sur  verre  opale,  de  façon  que  la  cuvette  soit 
entièrement  submergée  et  ne  touche  en  aucun  point  les  parois  du 
tube  ;  on  chauffe  doucement  à  la  flamme  le  tube,  en  l'agitant  de 
temps  en  temps  dans  le  sens  vertical,  jusqu'au  moment  où  le 
mélange  des  deux  liquides  est  devenu  homogène  et  limpide;  à 
ce  moment,  on  retire  la  flamme  ;  on  continue  à  agiter  légèrement 
le  tube,  et,  dès  qu'on  voit  le  mélange  se  troubler,  on  note  la  tem- 
pérature. 

Si  le  beurre  est  acide,  il  est  nécessaire  de  le  neutraliser  au  préa- 
lable en  le  traitant  avec  un  peu  de  solution  à  10  p.  100  de  carbo- 
nate potassique  et  en  le  lavant  à  l'eau  chaude,  ou  bien  de  majorer 
lé  nombre  de  degrés  de  température  observé  d'autant  d'unités 
qu'il  faut  de  ce.  de  potasse  alcoolique  N/20  pour  neutraliser  2  ce. 
de  beurre  dissous  dans  20 ce.  d'alcool  absolu. 

Si  l'alcool  employé  avait  une  densité  autre  que  celle  de  0.7967 
à  IS^'S,  il  faudrait,  pour  chaque  unité  en  plus  ou  en  moins  à  la 
quatrième  décimale,  diminuer  ou  augmenter  de  O^.ISO  la  tempé- 
rature critique  observée. 

Détermination  de  l'indice  de  saponification  ou  de  Kôttstorfer.  —  On 
pèse  dans  un  petit  ballon  2  gr.  de  beurre;  on  y  ajoute  25 ce. 
d'une  solution  alcoolique  de  potasse,  préparée  en  dissolvant 
3  à  5  gr.  de  potasse  caustique  dans  quelques  ce.  d'eau  et  en 
portant  à  100 ce.  avec  l'alcool  absolu;  on  chauffe  au  bain- 
marie  jusqu'à  saponification  complète;  on  titre  l'excès  d'al- 
cali employé  au  moyen  d'une  solution  N/10  d'HCl,  en  présence  de 
la  phénolphlaléine;  d'autre  part,  on  titre  avec  la  même  liqueur 
25  ce.  de  la  solution  alcoolique  de  potasse  ;  l'écart  entre  les  deux 
résultats  correspond  à  l'alcali  fixé  par  le  beurre.  On  évalue  cette 
quantité  d'alcali  en  milligr.  de  potasse  absorbée  piour  \  gr.  de 
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matière  grasse  du  beurre,  d'après  la  formule  :  x  = r 

z 

Détermination  de  la  densité  à  100^  (Kônig).  —  La  matière  grasse 
du  beurre,  bien  épurée  au  préalable,  est  mise  dans  un  tube  en 
verre  avec  un  thermomètre  de  précision  h  degrés  divisés  en  cin- 
quièmes; le  tube  est  plongé  dans  un  bain-marie  approprie, 
jusqu'au  niveau  du  beurre;  on  chauffe,  en  agitant  fréquemment 
la  matière  grasse  à  l'aide  du  thermomètre  ;  lorsque  celui-ci  indi- 
que une  température  maxima  fixe,  on  la  note;  on  retire' le  ther- 


^ 
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momètre,  et  Ton  plonge  dans  la  matière  grasse,  avec  précaution, 
après  l'avoir  préalablement  chauffé  dans  Tétuve  à  eau,  un  densi- 
mètre  ayant  pour  base  0"  dans  l'eau  distillée  à  15"  et  marquant  de 
0.859  à  0.868  sur  une  échelle  suffisamment  étendue  pour  que 
chaque  degré  y  occupe  une  longueur  minima  de  5  millim.  (chaque 
degré  étant  d'ailleurs  subdivisé  en  cincjuièmes);  lorsque,  au  bout 
de  10  à  15  minutes,  le  densimètre  est  stable,  on  fait  la  lecture  à 
la  base  du  ménisque;  enfin,  la  densité  est  ramenée  à  celle  qu*au- 
rait  la  matière  grasse  à  100»,  en  ajoutant  ou  retranchant  0.00064 
pour  1  degré  de  température  observée  en  moins  ou  en  plus. 

Dosage  clés  acides  gras  insolubles  et  fixes  (Hehner  et  Angell).  — 
5gr.  de  matière  grasse  du  beurre,  préalablement  épurée,  sont 
pesés  dans  une  capsule  de  \\  à  12  centim.  de  diamètre;  on  y 
ajoute  10 ce.  d'une  solution  frciîchement  préparée  et  limpide  de 
potasse  CHUstique  à  20  p.  400  dans  l'alcool  à  70^;  on  chauffe  au 
bain-marie  à  85°  environ,  pendant  une  heure,  en  agitant  de  temps 
en  temps;  le  résidu  est  dissous  à  chaud  dans  environ  100 ce. 
d'eau,  puis  on  y  verse  de  l'IlCl  à  20  p.  100  jusqu'à  réaction  fran- 
chement acide  ;  on  chauffe  au  bain-marie  jusqu'à  ce  que  le  liquide 
se  soit  éclairci  et  que  les  ticides  gras  se  soient  rassemblés,  fondus, 
à  la  surface  ;  à  partir  de  ce  moment,  on  continue  à  cjiauffer  encore 
pendant  upe  demi-heure  au  moins;  sur  un  filtre  fait  de  papier 
lavé  à  l'acide,  desséché  au  préalable  à  100*^,  taré  en  même  temps 
qu'un  gobelet  fermé  de  6  à  7  centim.  de  diamètre  et  convenable- 
ment humecté  on  lave  les  acides  gras  à  l'eau  bouillante;  la  cap- 
sule est  aussi  lavée  à  l'eau  bouillante,  et  Ton  ajoute  aux  acidies  le 
liquide  gras  ainsi  obtenu;  on  lave  jusqu'à  ce  que  100  ce.  d'eau  de 
lavage,  additionnés  de  phénolphtaléine,  n'exigent  plus,  pour  leur 
saturation,  que  0 ce. 2  de  soude  décinorinale;  le  lavage  terminé, 
on  laisse  refroidir  les  acides  gras  jusqu'à  solidification  complète; 
le  filtre  est  placé  dans  le  gobelet  avec  lequel  il  a  été  taré  ;  on  le 
fait  sécher  à  l'étuve  à  eau,  à  99-100®,  pendant  une  heure  et  demie  ; 
on  pèse,  puis  on  dessèche  de  nouveau  pendant  une  demi-heure, 
et  ainsi  de  suite  jusqu'à  poids  constant. 

Examen  microscopique.  —  Cet  examen  se  pratique  à  la  lumière 
ordinaire  et  principalement  à  la  lumière  polarisée.  La  constata- 
tion, à  la  lumière  ordinaire,  de  la  présence  de  tissus  musculaires, 
de  vaisseaux  sanguins,  etc.,  trahit  l'addition  de  matières  grasses 
étrangères.  A  la  lumière  polarisée,  les  beurres  falsifiés  par  cer- 
taines matières  grasses  présentent  ordinairement  des  cristaux 
caractéristiques. 

Recherche  de  Vhuile  de  sésame,  —  10  ce.  de  la  matière  grasse  du 
,  beurre  sont  agités,  durant  une  demi-minute  environ,  dans  un 
petit  entonnoir  cylindrique  à  décantation,  avec  10 ce.  d'HCl 
(D  =  1.125).  Si.  après  repos,  la  couche  acide  inférieure  n'est  pas 
colorée  en  rouge,  on  la  laisse  écouler;  on  verse  5 ce.  de  la  graisse 
dans  une  petite  éprouvette  graduée;  on  ajoute  quelques  gouttes 
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(Occ.  1)  d!une  solution  alcoolique  à  1  p.  100  de  furfurol  et  10 ce. 
d'HCl  fumant  (D  =  1.19);  on  agite  fortement  pendant  une  demi- 
minute,  et  on  laisse  déposer  pendant  un  instant.  Si  le  beurre  con- 
tient de  rhuile  de  sésame,  Facidequi  se  sépare  est  coloré  en  rouge. 
Si,  après  repos,  la  couche  acide  inférieure  est  colorée  en  rouge,  on 
laisse  écouler  cet  acide;  on  ajoute  de  nouveau  à  la  graisse  10 ce. 
d'HCl  (D  =  1.125)  et  l'on  agite  pendant  une  demi-minute;  si 
Tacide  qui  se  sépare  est  encore  coloré  en  rouge,  on  renouvelle  le 
traitement,  et  ainsi  de  suite,  à  plusieurs  reprises,  si  c*est  néces- 
saire, jusqu'à  ce  que  l'acide  passe  incolore.  L'opération  se  ter- 
mine alors  comme  ci-devant.  Pour  l'élimination  préalable  de 
la  matière  colorante,  on  peut  aussi,  après  avoir  fait  fondre  la 
matière  grasse,  l'additionner  de  noir  animal  pur  (lavé  à  l'acide), 
chauffer  le  mélange  pendant  quelques  minutes  à  Tétuve,  puis 
filtrer.  •  ' 

Recherche  de  f  huile  de  coton.  —  Dans  un  long  tube  à  réaction,  on 
verse  quelques  ce.  de  la  matière  grasse  du  beurre  et  des  volumes 
égaux  d'alcool  amylique  et  de  sulfure  de  carbone  renfermant 
1  p.  100  de  soufre;  on  chauffe  au  bain-marie;  la  production  plus 
ou  moins  rapide  d'une  teinte  rose  ou  orangé  plus  ou  moins 
intense  réveilla  présence  de  l'huile  de  coton  en  proportion  plus 
ou  moins  grande.  Si,  au  bout  d'une  demi-heure,  aucune  teinte 
ne  s'est  produite,  on  ajoute  encore  un  peu  de  sulfure  de  carbone 
sulfuré,  et  l'on  continue  à  chauffer. 

Recherche  de  la  graisse  de  coco  par  la  détermination  d*un  indice 
d'acides  volatils  et  insolubles  (procédés  Muntz,  Wauters  et  Polenske) 
et  par  la  détermination  de  l'indice  argentique  (Wijsman).  —  Ces 
méthodes  feront  ultérieurement  l'objet  d'une  note  complémen- 
taire. 

Recherche  de  la  phytostérine  (Bômer).  —  Cette  méthode  consiste 
à  séparer  les  matières  insaponifiables,  puis  à  y  rechercher  la 
phytostérine  par  l'examen  microscopique  et  par  la  détermination 
du  point  de  fusion  de  l'acétate. 

Séparation  des  matières  insaponifiables.  —  On  introduit  100  gr.  de 
beurre  dans  un  matras  d'Erlenmeyer  d'une  capacité  de  1  litre 
à  1  litre  et  demi;  on  fait  fondre  au  bain-marie; on  ajoute  200 ce. 
d'une  solution  alcoolique  de  potasse  caustique  (1  litre  d'alcool 
à  70  p.  100  et  200  gr.  de  KHO),  et  Ton  saponifie  au  bain  d'eau 
bouillante  après  avoir  surmonté  le  matras  d'un  réfrigérant  à 
reflux;  au  commencement,  on  agite  assez  souvent  et  vivement, 
jusqu'à  ce  que  le  contenu  du  matras  soit  devenu  parfaitement 
limpide;  on  continue  à  chauffer  pendant  une  demi-heure  à  une 
heure,  en  agitant  de  temps  en  temps  ;  on  verse  alors  la  solution 
chaude  de  savon  dans  un  entonnoir  à  robinet  d'une  capacité  d'en- 
vij:'on  2  litres,  dans  lequel  on  a  introduit  au  préalable  300  ce. 
d'eau,  et  Ton  rince  le  matras  avec  300  autres  ce,  qu'on  introduit 
également  dans  l'entonnoir;  lorsque  la  solution  de  savon  est  suf- 
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fisamment  refroidie,  on  ajoute  800  ce.  d'éther,  et  Ton  agite  vive- 
ment pendant  une  demi-minute  à  une  minute.  En  quelques  minu- 
tes, la  solution  éthérée  se  sépare  parfaitement  limpide;  on 
décante  la  solution  de  savon  ;  on  filtre  la  solution  éthérée  dans  un 
matras,  et  Ton  distille  après  avoir  ajouté  un  ou  deux  morceaux 
de  pierre  ponce;  on  agite  la  solution  de  savon  encore  deux  ou 
trois  fois  avec  400 ce.  d'éther  dans  Tentonnoir  à  robinet;  on 
sépare  la  solution  éthérée,  et  on  l'introduit  dans  le  matras  qui  a 
servi  à  distiller  la  première  portion. 

Après  que  tout  Téther  a  été  distillé,  il  reste  généralement  un 
peu  d'alcool,  qu'on  chasse  en  faisant  passer  un  courant  d'air  par 
le  matras, plongé  dans  l'eau  bouillante;  au  résidu  on  ajoute  10  ce. 
de  la  solution  de  potasse,  et  l'on  chauffe  pendant  5  à  10  minutes 
au  bain-marie,  comme  il  a  été  indiqué  ci-dessus,  afin  de  sapo- 
nifier les  petites  quantités  de  graisse  qui  pourraient  encore  s'y 
trouver.  Le  contenu  du  matras  est  alors  introduit  dans  un  petit 
entonnoir  à  robinet;  on  rince  encore  le  matras  avec  20  à  30 ce. 
d'eau;  on  ajoute  100 ce.  d'éther,  et  l'on  agite  vivement.  Cette 
extraction  à  l'éther  est  répétée  deux  fois.  Après  avoir  décanté  le 
liquide  inférieur,  on  lave  la  solution  éthérée  trois  fois  avec  10  ce. 
d'eau,  puis  on  la  filtre  dans  un  petit  matras,  et  l'on  distille  len- 
tement. 

En  plaçant  ainsi  le  matras  dans  une  étuve  à  eau  bouillante,  on 
obtient  un  résidu,  le  plus  souvent  cristallin,  qui  contient  la  cho- 
lestérine  et,  éventuellement,  la  phytostérine,  à  côté  de  petites 
quantités  de  matières  colorantes,  de  substances  résineuses  et 
albuipinoïdes. 

La  proportion  de  cholestérine  existant  dans  les  corps  gras  ani- 
maux varie  de  0.2  à  1  p.  100  ;  les  huiles  de  foie  seules  paraissent 
en  renfermer  de  plus  grandes  quantités.  La  proportion  de  phy- 
tostérine, dans  les  huiles  et  graisses  végétales,  est  un  peu  plus 
grande  que  celle.de  la  cholestérine  dans  les  huiles  et  graisses  ani- 
males. 

Examen  microscopique.  —  La  matière  insaponiflable  est  dissoute 
dans  l'éther  ;  on  verse  la  solution  éthérée  dans  une  petite  capsule 
de  porcelaine,  et  on  laisse  l'éther  s'évaporer  spontanément  ;  le 
résidu  est  séché  au  bain-marie,  dissous  dans  la  plus  petite  quan- 
tité possible  d'alcool  absolu  et  abandonné  à  la  cristallisation;  en 
général,  on  obtient  des  cristaux  bien  définis,  à  moins  que  la  pro- 
portion de  matières  résineuses  et  colorantes  ne  soit  considérable. 

Dans  ce  cas,  on  redissout  dans  l'alcool  à  95®  et  l'on  élimine  les 
matières  colorantes  en  traitant  la  solution  chaude  par  le  noir 
animal  et  en  filtrant  ensuite  à  chaud;  le  liquide  filtré  est  évaporé 
à  siccité;  le  résidu  est  repris  par  l'alcool  absolu  et  remis  à  cris- 
talliser; on  prélève  quelques  cristaux,  et  on  les  examine  au 
microscope.  Si  la  cholestérine  ou  la  phytostérine  se  trouvent 
seules,  les  cristaux  ont  une  forme  cristalline  bien  caractéristique. 
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Les  cristaux  de  cholestérine  se  présentent  en  un  magma  de 
lamelles  ou  tableltes  très  minces,  sur  lesquelles  on  distingue 
souvent  des  angles  rentrants.  Ces  tablettes  paraissent  rhombi- 
ques,  mais  elles  appartiennent  le  plus  probablement  au  système 
triclinique. 

La  phytostérine  cristallise  en  aiguilles  longues,  groupées  en 
touffes,,  en  étoiles  ou  en  grappes;  ces  cristaux  appartiennent 
vraisemblablement  au  système  monoclinique. 

En  cas  de  mélange  de  cholestérine  et  de  phytostérine,  Texamen 
microscopique  ne  semble  pas  donner  toujours  des  résultats  nets 
et  certains. 

Essai  de  r acétate  de  phytostérine.  —  La  solution  alcoolique  des 
cristaux  est  évaporée  à  siccité  au  bain-marie  dans  une  capsule; 
le  résidu  (pour  100  gr.  de  corps  gras)  est  additionné  de  2  à  3  ce. 
d'anhydride  acétique;  la  capsule  est  recouverte  d'un  verre  de 
montre,  et  Ton  chauffe  sur  une  petite  flamme  pendant  une 
minute  jusqu'à  rébuUition;  on  enlève  le  verre  de  montre,  et  Ton 
évapore  au  bain-marie  l'excès  d'anhydride  acétique;  le  résidu  est 
dissous  à  chaud  dans  la  plus  petite  quantité  possible  d'alcool 
absolu;  on  ajoute  encore  quelques  ce.  d'alcool  pour  empêcher  la 
solidification  immédiate  de  la  masse  par  refroidissement,  et  l'on 
abandonne  à  la  cristallisation;  lorsqu'un  tiers  ou  la  moitié  de  l'al- 
cool s'est  évaporé  spontanément,  les  acétates  cristallisent;  on 
sépare  les  cristaux  par  (iltration  sur  un  petit  filtre,  et  on  les  lave 
avec  un  peu  d'alcool  à  95^;  on  les  redissout  dans  la  capsule  avec 
5  à  10 ce  d'alcool;  on  fait  recristalliser;  on  sépare  de  nouveau 
les  cristaux  par  tiltration,  et,  sur  cette  seconde  récolte  de  cris- 
taux, on  procède  à  la  détermination  du  point  de  fusion. 

Les  cristaux  d'acétate  de  cholestérine  fondent  à  ii4°3-il4°8; 
ceux  d'acétate  de  phytostérine,  obtenus  avec  différents  corps 
gras,  fondent  de  i25°,6  à  i37^ 

Si  le  point  de  fusion  trouvé  est  supérieur  à  iiO**-!!?",  on  peut 
conclure  à  la  présence  de  graisse  végétale.  Dans  les  cas  douteux, 
il  est  bon  de  faire  recristalliser  une  troisième  fois  les  acétates.  Si 
la  première  récolté  de  cristaux  est  fortement  colorée  par  des 
matières  étrangères,  Ce  qui  arrive  fréquemment,  il  convient  d'éli- 
miner la  plus  grande  partie  de  ces  matières  en  pressant  les  cris- 
taux entre  des  feuilles  de  papier  à  filtrer  avant  de  les  soumettre 
à  la  seconde  cristallisation. 
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Séparation  et  doAaice  def|  aeidei«  oris;aiilqac8  dapA 
dans  le»  fruits  et  ie«  léicMme».  —  M.  ALBAHARY.  {Comp- 
tes rendus  de  r Académie  des  sciences  du  3  juin  1907).  —  La 
méthode  que  propose  M.  Albahary  consiste  à  prendre  un  poids 
déterminé  de  la  matière  à  analyser,  qu'on  dessèche  à  100®  à 
Tétuve  jusqu'à  poids  constant  ;  on  connaît  ainsi  la  quantité  d'eau 
et  de  substances  volatiles  que  contenait  la  matière  fraîche;  on 
pulvérise  1^  matière  sèche,  qu'on  introduit  dans  un  appareil 
Soxhlet,  et  Ton  épuise  par  le  chloroforme,  qui  enlève  les  maiières 
grasses,  les  matières  colorantes  et  quelques  alcaloïdes;  on  rem- 
place le  chloroforme  par  Téther  bien  sec,  et  Ton  fait  une  extrac- 
tion à  réther,  qui  dissout  une  grande  partie  des  acides  organir 
ques  libres;  on  fait  enfin  une  extraction  à  l'alcool  à  90»,  qui 
dissout  le  restant  des  acides  libres;  on  évapore  les  liqueurs  éthé- 
rées  et  alcooliques  ;  on  reprend  les  résidus  par  une  quantité  d'eau 
suffisante  pour  obtenir  lOOcc.  de  solution,  e^  l'on  dose  sur  ^Ocp. 
l'acidité  avec  1ê^  soude  normale  ;  on  a  ainsi,  exprimée  en  soudp. 
en  niultipliant  par  10,  l'acidité  due  aux  acides  libres  et  conteni^e 
dans  la  quantité  de  matière  analysée. 

Il  reste  à  doser  l'acidité  due  aux  acides  existant  à  Tétat  de  sels  ; 
après  avoir  été  épuisée  successivement  par  le  çhloroforirie, 
Téther  et  l'alcool,  la  matière  est  retirée  de  l'apparpil  Soxhlet 
et  introduite  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant;  on  ajoute 
une  quantité  suffisante  d'alcool  additionné  de  10  à20cc.  d'air 
cool  saturé  d'HCl;  on  chauffe  au  bain-marje;  on  filtre;  on 
lave  le  résidu  sur  le  filtre  avec  de  l'alcool  chayd  jusqu'^  dispari- 
tion de  la  réaction  acide  ;  l'alcool  de  lavage  est  recueilli,  ajouté  j^u 
premier  filtratum,  neutralisé  par  l'ammoniaque,  et  1^  plys  grajidç 
partie  de  TalcQol  est  distillée  ;  on  ajoute  le  résidu  à'  la  solution 
contenant  les  acides  libres,  préalabjiemejit  neutrialiçée  par  J'ai^a- 
îïionjaqpe;  oi>  précipjte  le  toyt  par  l'acétate  de  plprpb  ;'on  filtre, 
et  Ton  traite  le  précipité  par  l'aciçje  apétique  dilué,  en  chapffjapt 
pendant  nne  heure  à  70**;  le  malate  (de  plomb  s.e  dis^p^t  sejLil  ;  on 
filtre;  on  neutralise  le  filtratum,  .et  l'on  ajoute  2  yolumes  d'al- 
cool >  le  malate  de  plomh  se  précipite  coipplètement;  on  filtre  ;  on 
met  l'acide  malique  en  liberté,  et  on  le  dose  soit  cornipe  sel  de 
chaux,  soit  par  titration . 

On  reprend  le  premier  précipité,  contenant  les  sels  des  acides 
oxalique,  succinique,tartrique  et  citrique;  on  le  délaie  dani^  l\eau, 
et  on  le  débarrasse  du  plomb  par  Thydrogène  sulfuré;  jpn  réduit 
le  filtratum  au  bain-marie  à  un  petit  volume  ;  on  ajoute  un  peu 
(}';9^cide  .aciétique  et  enfin  4u  chlorure  de  calcium;  on  9,b9,ndoppie 


—  444  — 

peadant  24  heures  dans  un  endroit  tiède;  Toxalatede  chaux  pré- 
cipite ;  on  filtre,  et  Ton  dose  Tacide  oxalique. 

Le  filtratum  est  repris  et  additionné  d'acétate  de  potasse  et  de 
2  volumes  d'alcool  à  95°;  au  bout  d'une  heure,  on  filtre  ;  on  sèche 
et  Ton  pèse  le  tartrate  de  potasse  qui  a  cristallisé. 

Le  filtratum,  qui  ne  contient  plus  que  les  acides  citrique  et 
succinique,  est  divisé  en  deux  parties  égales  ;  dans  l'une,  on  pré- 
cipite l'acide  succinique  à  l'état  de  succinate  de  fér  à  Taide  de 
l'hydrate  ferrique  gélatineux;  le  citrate  de  fer  reste  en  solution. 
L'autre  partie  du  filtratum,  après  réduction  au  bain-marie  à  un 
petit  volume,  est  additionnée  de  3  volumes  d'alcool  et  précipitée 
par  lacétate  de  baryum  ;  il  se  forme  un  précipité  composé  de 
succinate  et  de  citrate  de  baryum;  on  filtre;  on  lave  le  précipité; 
on  le  sèche  et  on  le  pèse  ;  connaissant  le  poids  du  précipité  de 
succinate  et  de  citrate  de  baryum,  d'une  part,  et  le  poids  du  suc- 
cinate de  fer  obtenu  précédeniment,  d'autre  part,  on  peut  calculer 
facilement  la  quantité  de  chacun  des  deux  acides  succinique  et 
citrique .  

Dosage  de  l'acétone  dans   l'urine.   —  M.    DËNIGÈS 

{Bulletin  de  la  Société  de  pharmacie  de  Bordeaux  de  juin  1907).  - — 
On  dose  généralement  l'acétone  dans  l'urine  en  utilisant  la  réac- 
tion de  Légal  ;  pour  obtenir  cette  réaction,  on  a,joute  à  l'urine  du 
nitroprussiate  de  soude  et  de  la  soude,  et  il  se  forme  une  colora- 
tion rouge,  qui  disparaît  assez  rapidement  ;  on  ajoute  de  Tacide 
acétique  en  excès,  et  une  nouvelle  coloration  rouge  apparaît.  Or, 
cette  réaction  se  produit  non-seulement  avec  l'acétone,  mais 
encore  avec  tous  les  corps  qui  renferment  soit  le  groupement 
acétyl  (CIPCO),  dont  le  carbonyle  est,  en  outre,  en  relation  avec  H 
ou  un  noyau  hydrocarboné,  soit  un  dérivé  de  ce  groupement  par 
substitution  carbonée  dans  le  radical  CIP  et  avec  les  mêmes  rela- 
tions de  carbonyle  qui  viennent  d'être  indiquées.  L'acide  diacéti- 
que  (CH'.CO.CH'.CO.OII)  rentre  dans  cette  catégorie, et  M.  Deni- 
gès  estime  que  d'autres  substances  non  volatiles  peuvent  s'y 
trouver  également  mélangées.  Telles  sont  les  raisons  qui  expli- 
quent les  écarts  souvent  considérables  qu'on  observe  entre  les 
chil^res  des  chimistes  qui  ont  dosé  l'acétone  directement  sur 
l'urine  et  ceux  qui  ont  été  obtenus  en  opérant  sur  le  produit  de 
la  distillation  de  l'urine.  11  y  aurait  donc  intérêt,  dans  l'énoncé 
des  résultats  obtenus  avec  l'urine  non  distillée,  de  spécifier  : 
acétone  et  corps  acetijlés  divers  (exprimés  en  acétone). 

Le  dosage  de  l'acétone  proprement  dite  présente  un  intérêt  tel- 
lement prépondérant  qu'il  est  souvent  indispensable  de  l'efl'ectuer 
à  part. 

La  plupart  des  méthodes  de  dosage  de  l'acétone  sont  basées 
sur  la  réaction  de  Lieben  (formation  de  Tiodoforme  au  contact  de 
l'iode  en  milieu  alcalin)  ;  la  détermination  quantitative  de  l'acé- 
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tone  mise  en  œuvre  est  faite  soit  en  évaluant  le  poids  de  Tiodo- 
forme  formé,  soit  en  mesurant  volumétriquement,  à  l'état  d'io- 
dure  d'argent,  Tiode  passé  à  l'état  d'iodoforme,  ce  dernier  étant 
transformé  en  iodure  par  lat  potasse,  soit  enfin  en  dosant  volu- 
métriquement, suivant  Messinger,  par  Thyposulfite  de  soude 
riode  non  fixé  à  l'état  d'iodoforme.  C'est  ce  procédé  que  préfère 
M.  Denigès,  et  il  a  adopté  le  mode  opératoire  suivant  : 

11  prend  iOOcc.  d'urine,  qu'il  introduit  dans  un  ballon  d'un 
litre  environ  avec  1/2  ce.  de  SO^H^  ;  il  distille  rapidement  et 
recueille  exactement  25  ce.  de  liquide  ;  il  ajoute  20  ce.  d'iode  N/iO 
et  i  ce.  de  lessive  de  soude  il  agite,  et,  au  bout  de  cinq  minutes, 
il  ajoute  i  ce.  de  S041^,  de  l'empois  d'amidon  et  de  l'hyposulfite 
de  soude  N/iO  jusqu'à  décoloration  ;  soit  .a  le  nombre  de  ce.  de 
solution  d'hyposulfite  employés  ;  la  proportion  d'acétone  pour 
un  litre  d'urine  est  donnée  par  l'expression  : 

(10  — a)xOgr.Oii. 

Cette  proportion  est  en  moyenne  de  2  à  5milligr.  pour  les  uri- 
nes normales. 

Si  la  quantité  trouvée  est  supérieure  à  Omilligr.,  il  est  bon  de 
diluer  le  distillatum  à  50  ou  100 ce,  et  l'on  prend  10  ce.  de  ce 
liquide  dilué,  qu'on  porte  à  25 ce,  et  l'on  effectue  le  dosage  comme 
précédemment. 

On  peut  encore  avoir  recours  à  une  méthode  chronométrique 
qu'a  fait  connaître  M.  Denigès  en  1899  et  qui  consiste  à  opérer 
de  la  manière  suivante  :  on  prend  2  ce.  du  produit  de  la  distilla- 
tion de  l'urine,  qu'on  introduit  dans  un  tube  à  essais  avec  2  ce. 
de  sulfate  mercurique  (5gr.  d'oxyde  ronge  de  mercure,  20cc.de 
S0*H2  Qi  100  ce.  d'eau)  ;  on  place  le  tube  dans  de  Teau  maintenue 
à  une  ébullition  continue,  mais  tranquille,  et  Ton  mesure,  avec 
un  compteur  chronométrique,  le  temps  écoulé  entre  le  moment 
de  l'immersion  et  celui  qui  correspond  à  l'apparition  brusque 
d'un  trouble  blanc  dans  le  liquide  du  tube  On  se  réfère  alors  au 
tableau  suivant,  qui  indique,  toutes  corrections  faites,  la  dose 
d'acétone  par  litre  d'urine  : 


Temps  en  secondes 

Acétone 

Temps  en  secondes 

Acétone 

70 

i  gr. 

115 

0gr.09 

74 

0.80 

118 

OgivOS 

79 

0,60 

122 

Ogr  07 

82 

0,50 

130 

0gi-.06 

86     . 

0,40 

137 

Ogr.  05 

90 

0,30 

150 

Ogr. 04 

94 

0,-25 

160 

Ogr.  03 

99 

0,-iO 

"100 

Ogr. 02 

<02 

0,15 

287 

Ogr  01 

113 

0,10 

420 

Ogr.  005 
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On  voit  qu'on  peut  ainsi  déterminer  jusqu'à  amilligr.  d'acé- 
tone par  litre  d'urine,  en  opérant  sur  2  ce.  d'un  distiliatum  prove- 
nant de  8 ce.  d'urine. 
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nantde  8 ce.  d'urine. 


Modlfli»atl«n  à  la  réacCton  de  la  thalléloqnlnlne. 

—  M.  ABENSOUR  (Société  de  pharmacie  de  Paris,  séance  du 
5  juin  1907).  —  On  réalise  très  facilement  cette  réaction  en  opé- 
rant en  milieu  alcoolique  et  en  liqueur  neutre  ou  faiblement 
acide,  et  on  la  rend  plus  sensible  en  dissolvant  la  matière  colo- 
rante verte  dans  le  chloroforme  ;  voici  comment  on  opère  :  on 
prend  10  ce.  de  la  liqueur  à  essayer,  qu'on  additionne  d'eau  de 
brome  saturée  jusqu'à  disparition  de  la  fluorescence;  on  ajoute  à 
la  solution  un  volume  égal  d'alcool  et  1  ou  2  gouttes  d'ammonia- 
que ;  on  obtient  ainsi  une  coloration  verte  très  brillante.  Lors- 
que la  solution  est  très  diluée,  on  agite  avec  du  chloroforme,  qui 
dissout  la  matière  colorante. 

Si  la  quinine  est  à  l'état  de  sel,  on  la  dissout  dans  un  peu  d'al- 
cool ;  on  additionne  la  solution  de  son  volume  d'eau,  et  l'on  con- 
tinue comme  précédemment. 

On  peut,  grâce  à  la  modification  suivante,  retrouver  la  quinine 
dans  des  solutions  n'en  contenant  pas  plus  de  1  milligr.  pour 
un  litre  d'eau  ;  on  utilise  alors  la  réaction  de  l'érythroquinine. 
On  prend  10 ce.  de  la  liqueur  aqueuse  et  faiblement  acide  h 
essayer  (il  est  préférable,  dans  ce  cas,  de  ne  pas  opérer  en  milieu 
alcoolique)  ;  on  ajoute  1  goutte  d'eau  bromée  saturée  au  1/2, 
1  goutte  de  solution  de  ferrocyanure  de  potassium  au  1/10  et 
1  goutte  d'ammoniaque  au  1/10;  on  agite  avec  le  chloroforme, 
qui  se  sépare  coloré  en  rose. 

Les  solutions  plus  concentrées  donnent  une  coloration  rouge 
très  vive  ;  dans  ce  cas.  il  faut  augmenter  les  proportions  des 
réactifs. 


REVUE  DES  PUBLICATIONS  ÉTRiNGJBRES 


Dosante  rapide  lia  oickel  daiiis  l'acier. —  M.  G.  T.  DOU- 
GHERTY  {Chemical  News,  1907,  p.  268).  —  Un  gr.  de  l'acier  à 
analyser,  réduit  en  petits  copeaux,  estdissous  dans  15  cc.d'AzO'^H 
(D  =  1.2)  ;  la  solution  obtenue  est  portée  h  l'ébullition  pendant 
une  minute,  puis  versée  dans  270  ce.  d'une  .solution  chaude  con- 
tenant 75  gr.  de  chlorure  d'ammonium  ;  le  liquide  est  exactement 
neutralisé  par  l'ammoniaque,  refroidi,  puis  mélangé  avec  50  ce. 
d'une  solution  d'ammoniaque  (D  =  0.9)  ajoutée  en  une  seule 
fois  ;  on  porte  au  volume  de  500  ce.  et  l'on  filtre;  250  ce.  du 
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filtratum  sont  rendus  acides  au  tournesol  à  Taide  d'HGl,  et  Ton 
ajoute  de  Tammoniaque  jusqu'à  ce  qu'il  y  en  ait  au  moins  en  excès 
1  ce,  mais  pas  davantage  ;  la  fiole  est  immergée  dans  Teau 
froide,  et,  lorsque  son  contenu  est  refroidi,  on  le  traite  par  5  ce. 
d'une  solution  de  nitrate  d'-argent  (Ogr.lOO  dans  200  ce.)  et 
ensuite  par  5  ce.  d'une  solution  à  2  p.  100  d'iodure  de  potassium  ; 
on  agite  fortement  le  mélange,  puis  on  le  titre  avec  une  solution 
de  cyanure  de  potassium  (12  gr,  par  lit.)  récemment  titrée  avec 
une  solution  de  nickel  pur  (2gr.004  dans  2  litres)  jusqu'à  ce  que 
l'opalescence  ait  disparu  ;  on  diminue  de  Occ.2  les  résultats 
obtenus,  et  la  différence,  multipliée  par  2  et  par  le  facteur  propre 
au  nickel  et  à  la  solution  titrée,  donne  la  teneur  en  nickel.  Par 
exemple,  un  centimètre  cube  de  la  solution  de  cyanure  fraîche- 
ment préparée  est  équivalent  à  Ogr.0025  de  Ni. 

L'oxyde  ferrique  précipité,  séparé  par  le  filtre  dans  la  pre- 
mière opération  décrite  ci-dessus,  doit  être  absolument  exempt 
de  nickel.  Pour  obtenir  des  résultats  exacts,  il  est  essentiel  de 
neutraliser  le  liquide  tandis  qu'il  est  chaud  et  de  le  laisser  refroi- 
dir avant  la  précipitation. 

Aciers  contenant  du  cuivre  et  du  nickel,  —  Le  cuivre  réagissant 
aussi  avec  le  cyanure  de  potassium,  il  faut  l'éliminer  lorsqu'il  se 
trouve  en  présence  du  nickel.  On  opère  dans  ce  cas  comme  suit  : 
1  gr.  de  l'acier  est  traité  avec  20  ce.  d'HCl  (0  =  1.10),  et,  lorsque 
la  réaction  est  terminée,  on  ajoute  2cc.5  d'AzO'H  (D  =  1.20) 
pour  décomposer  le  carbure  de  nickel  insoluble  et  oxyder  le  fer. 
La  méthode  décrite  plus  haut  est  appliquée  jusqu'au  point  où 
l'on  précipite  le  fer  par  l'ammoniaque  et  où  l'on  filtre  le  mélange. 
Lorsqu'il  exisle  1  p.  100  de  cuivre,  la  coloration  du  filtratum  est 
nettement  bleue  ;  on  ajoute  à  celui-ci,  dont  le  volume  est  de 
250  ce,  un  excès  d'HCl  (14  ce),  et  le  cuivre  est  précipité  par 
H^S,  puis  séparé  par  filtration  et  porté  à  l'ébuUition  pour  chasser 
l'excès  d'H"S  ou  oxydé  par  le  chlorate  de  potasse,  puis  addi- 
tionné d'un  excès  d'ammoniaque,  qui  ne  doit  pas  dépasser  1  ce.  ; 
on  refroidit,  puis  on  détermine  le  nickel  comme  plus  haut. 

H.  G. 

Rèaedoii   m leroclil inique  lia   calwre.  —  MM.  MEE- 

HURG  et  FILIPS  {Ckemische  WeekbUid),  —  D'après  l'auteur,  le 
chlorure  de  caesium  permet  de  caractériser  Omilligr  0001  de 
cuivre  ;  il  se  produit  des  cristaux  rouges  en  forme  d'aiguilles  ou 
de  prismes  hexagonaux  constitués  par  un  chlorure  double  de 
cuivre  et  de  caesium. 

En  augmentant  la  dose  de  chlorure  de  caesium,  on  obtient  des 
cristaux  jaunes,  qui  deviennent  rouges  par  addition  d'un  peu  de 
chlorure  de  cuivre. 

La  présence  du  cobalt  et  du  fer  nuit  à  la  netteté  de  la  réaction  ; 
le  plomb  et  le  bismuth  n'exercent  aucune  influence. 
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Dosaure  da  chrome  par  le  peritianuranafc  «le  po<a«- 
Mlam.  —  H.  BOLLENBAGH  (Chemiker  Zeit,,  1907.  p.  760).  — 
L'auteur  a  remarqué  que  le  permanganate  de  potasse,  en  solu- 
tion chaude  et  acide,  est  décoloré  par  les  sels  de  chrome.  La 
réaction  est  la  suivante  : 

6M  nO*K  +  5(S0*)''Cr«  +  3S0W  +  leH^Q  =  iOCrO*H»+  6S0*Mn+ 
3SO*K2  +  9S0*H» 

Mais  cette  façon  d'opérer  ne  peut  pas  être  appliquée,  parce  que 
la  réaction  finale  est  difficile  à  saisir.  En  opérant  en  solution 
légèrement  nitrique  et  en  se  débarrassant  du  chromateà  mesure 
de  sa  formation,  l'auteur  a  rendu  cette  méthode  pratique.  Pour 
se  débarrasser  du  chrômate,  on  emploie  du  nitrate  de  plomb  : 

2CrOW+(AzO*)2Pb=CrO*Pb+  2AzO'H 

Le  nitrate  de  plomb  est  ajouté  au  début  du  titrage. 

L'équation  : 

2MnO*K+(SO*)^Cr2+4H«0  =  2CrO*H*  +  SO*K«+2MnO«  +  2S0*H« 

montre  que,  pour  l'oxydation  de  un  Gr,  il  faut  un  MnO*  et  que 
5  ce.  de  MnO^K  décinormal  correspondent  à  5  mill  2  de  Cr.  La 
solution  de  MnO*K  doit  en  contenir  5gr.2733  par  litre.  On  titre 
celui-ci  au  moyen  de  Toxalate  de  soude  ou  de  l'acide  oxalique 
ou  de  l'alun  de  chrome. 

Mode  opératoire.  —  Dans  un  bêcher  de  400  à  500  ce,  on  ajoute 
10  à  15  gr.  d'AzO'K,  2  à  5  gr.  de  (AzO^^Ph  pur,  4  à  5  gr.  de 
SO*Ba  et  environ  100  ce.  d'eau  distillée  et  chaude  ;  on  laisse  tom- 
ber de  la  burette  quelques  gouttes  de  MnO*K  jusqu'à  persistance 
de  la  coloration  violette  (il  en  faut  environ  2  à  6  gouttes,  ce  qui 
dépend  de  la  pureté  des  réactifs,  et  l'on  tient  compte  de  cette 
quantité  à  la  fin  de  la  réaction)  ;  on  ajoute  la  solution  de  chrome, 
et  Ton  étend  à  environ  400  ce.  La  solution  doit  être  très  légère- 
ment nitrique  et  ne  pas  contenir  d'halogènes,  ni  d'autres  subs- 
tances réductrices. 

Si  la  solution  de  chrome  est  à  Tétat  de  sulfate,  il  se  précipite 
naturellement  du  SO*Pb,  qui,  avec  SO*Ba,  active  le  dépôt  du 
précipité  qui  se  forme  pendant  le  titrage  ;  on  porte  le  mélange  à 
l'ébullition,  et  l'on  ajoute  MnO^K  en  agitant  fortement.  La 
coloration  violette  disparait  après  quelques  instants,  tandis  que 
MnO^  et  CrO*Pb  formés  se  déposent.  On. considère  la  réaction 
comme  terminée  lorsque  la  coloration  du  MnO*K  persiste  au 
bain-marie  pendant  15  à  30  minutes.  La  température  du  liquide 
pendant  l'opération  doit  être  de  90  à  100».  L'addition  du  SO*Ba  a 
encore  l'avantage  d'empêcher  le  MnO«  formé  de  se  déposer  sur 
les  parois  du  bêcher.  L.  G. 
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Hftbode  pour  la  séparation  qaaIltatiTe  et  la 
reeherehe  den  ferroejMoarcfi,  fcrricyanares  et  nnl- 
foeyaoure».  —  MM,  P.  BROWNING  et  HOWARD  E.  PALMER 

{Chemical  News,  1907,  p.  7).  —  Cette  méthode  est  basée  sur  les 
faits  suivants  : 

1°  Le  feiTOcyanure  de  potassium  précipite  les  sels  des  terres 
rares  :  cérium,  thorium,  yttrium,  zirconium,  etc.,  tandis  que  les 
ferricyanures  de  ces  mêmes  éléments  sont  solubles. 

2®  Le  meilleur  précipitant  de  Tacide  ferricyanhydrique  paraît 
être  le  cadmium,  tout  au  moins  parmi  les  sels  incolores. 

30  Les  sulfocyanures  ne  précipitent  ni  par  les  terres  rares,  nr 
par  le  cadmium. 

La  méthode  recommandée  par  les  auteurs  est  pratiquée  comme 
suit: 

La  solution  à  essayer  est  préalablement  diluée  assez  fortement 
et  acidifiée  légèrement  avec  l'acide  acétique  ou  avec  HCl,  et 
additionnée  d*un  sel  de  thorium  soluble  jusqu'à  complète  préci- 
pitation, puis  on  filtre  ;  ce  ferrocyanure  de  thorium,  qui  est 
extrêmement  divisé,  passe  facilement  au  travers  des  filtres  en 
papier  ;  pour  éviter  cet  inconvénient,  on  ajoute  au  mélange  de 
famiante  en  débris  très  petits. 

La  présence  du  ferrocyanure  dans  le  précipité  ci-dessus,  peut 
être  confirmé  en  décomposant  celui-ci  sur  le  filtre  après  lavao:es 
avec  de  la  soude  concentrée,  en  acidifiant  le  liquide  clair  avec 
flCl  et  en  ajoutant  du  chlorure  ferrique. 

Le  filtratum  provenant  de  la  précipitation  du  ferrocyanure  de 
thorium  est  traité  avec  un  sel  soluble  de  cadmium  jusqu'à  com- 
plète précipitation,  et,  après  addition  d'amiante  au  mélange, 
on  filtre  et  on  lave  le  précipité. 

La  présence  du  ferricyanure  peut  être  confirmée  en  traitant 
sur  le  filtre  le  ferricyanure  de  cadmium  par  la  soude  ou  la 
potasse,  en  acidifiant  la  solution  filtrée  avec  HCl  et  en  ajoutant 
un  sel  ferreux. 

Le  filtratum  provenant  de  la  précipitation  du  ferricyanure  de 
potassium  est  acidifié  avec  HCl  et  traité  par  le  chlorure  ferrique  ; 
on  obtient  une  coloration  rouge  foncé,  s'il  existe  du  ferrocyanure. 

Cette  méthode  est  extrêmement  sensible  et  est  particulièrement 
recommandée  pour  la  recherche  de  petites  quantités  de  ferrocya- 
nure ou  de  ferricyanure  dans  chacun  de  ces  sels. 

H.C. 


Métliode  pour  le  dosas;e  de  la  eliaam  caustique  an 
moyen  d'une  solntlon  de  suere.—  M.  JAMES  HENDRICK 
(The  Analf/st,  1907,  p.  320).  —  La  chaux  caustique  est  générale- 
ment dosée,  dans  les  chaux  calcinées,  par  titrage  au  moyen  d'HCl 
ou  d'AzO^H  en  solution  titrée,  en  employant  comme  indica- 
teur soit  la  phtaléine  du  phénol,  soit  la  phénacétoline.  Dans  le 
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cas  de  chaux  commerciales,  cette  méthode  n'est  qu'approximative, 
car  les  impuretés  qui  accompagnent  ces  chaux  modifient  le  point 
final  de  la  réaction  ;  les  impuretés  qu'on  rencontre  généralement 
sont  la  magnésie,  les  phosphates  de  fer  et  d'alumine. 

On  dose  quelquefois  aussi  la  chaux  caustique  par  différence, 
après  avoir  dosé  toutes  les  impuretés  et  fait  l'analyse  complète 
de  l'échantillon  ;  cette  méthode,  qui,  en  pratique,  est  relativement 
longue,  donne  des  résultats  erronés,  surtout  lorsque  la  chaux 
est  accompagnée  de  matières  siliceuses.  Une  autre  méthode,  quel- 
quefois employée,  consiste  à  traiter  la  substance  par  une  solution 
de  nitrate  d'ammoniaque,  mais  ce  procédé  manque  aussi  d'exac- 
titude, car  le  carbonate  de  chaux  se  dissout  dans  une  certaine 
proportion  dans  le  nitrate  d'ammoniaque  ;  de  plus,  la  méthode 
est  assez  longue,  puisqu'il  est  impossible  de  déterminer  la 
chaux  caustique  par  volumétrie  et  qu'on  est  obligé  de  la  précipi- 
ter par  l'oxalate  d'ammoniaque. 

L'auteur  emploie  une  solution  de  sucre  comme  dissolvant  de  la 
chaux  caustique,  et  celle-ci  peut  être  déterminée  ensuite  par  un 
simple  titrage  alcalimétrique.  Le  mode  opératoire  auquel  il  a 
recours  est  le  suivant  : 

Dans  une  fiole  jaugée  de  500  ce,  on  verse  10 ce.  d'alcool  ;  5  gr. 
de  chaux  pulvérisée  sont  pesés  rapidement  et  transvasés  dans  la 
fiole  ;  celle-ci  est  remplie  ensuite  jusqu'au  trait  avec  une  solution 
de  saccharose  à  10  p.  100  ;  on  place  la  fiole  sur  un  appareil  à 
agiter,  qu'on  fait  fonctionnner  pendant  quatre  heures  ;  au  bout 
de  ce  temps,  on  filtre  rapidement  et  exactement  100  ce.  de  la  solu- 
tion, qu'on  titre  avec  HCl  en  employant  comme  indicateur  le 
méthyl-orange.  Le  tableau  suivant  donne  les  résultat»  obtenus 
avec  cette  méthode  comparativement  avec  le  dosage  direct  de  la 
chaux . 


1            Chaux  caustique 

^... ^ 

-— 

Chaux 

Magnésie 

Silice 

H    par  dosage 

par  la  solution 

totale 

totale 

totale 

direct 

sucrée 

49.5  p.  100 

48.8  p.  100 

57.5    ~ 

54.7     - 

71.9  p.  100 

1.6  p.  100 

U  8  p. 100 

67.2    — 

66.0    — 

76.5     — 

5.5    - 

5.5    -- 

75.5     — 

75.5     - 

— 

— 

— 

79.1     -- 

78.3    - 

— 

— 

— 

84.9    — 

82.4    — 

88.0     — 

5.1     — 

2.4    -- 

86.8     - 

83.2     — 

90.1     — 

2.2     — 

1,2    — 

Gomme  il  est  facile  de  s'en  rendre  compte,  le  dosage  direct  de 
la  chaux  donne  des  résultats  beaucoup  plus  élevés  que  ceux  don- 
nés par  la  méthode  au  sucre. 
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Lorsque  la  chaux  caustique  est  calculée  par  différence,  après 
avoir  fait  une  analyse  complète  de  Téchantillon,  les-  résultats 
obtenus  sont  toujours  plus  élevés  que  ceux  donnés  par  la  méthode 
au  sucre,  et  généralement  Terreur  est  aussi  grande  que  celle  don- 
née par  le  dosage  direct.  Dans  le  cas  de  chaux  très  ordinaires, 
contenant  un  pourcentage  considérable  de  silice,  il  n'est  pas  rare 
que  la  quantité  de  chaux  caustique  réelle,  calculée  d'après  les 
données  obtenues  en  procédant  à  une  analyse  complète,  soit  de  5 
à  10  p.  100  plus  élevée  que  celle  obtenue  par  la  méthode  au  sucre. 

H.  C. 


Dosage  Toiainétrli|iie  da  merearc.  —  M.   P.  W.  RO- 

BERTSON  (Chemical  News,  1907,  p.  253).  —  La  solution  du  sel 
mercurique,  laquelle  doit  ne  pas  contenir  plus  deOgr  04  de  mer- 
cure et  être  exempte  de  chlorures,  est  mélangée  avec  10  ce.  d'une 
solution  de  sulfocyanure  d'ammonium  N/10  et  avec  un  excès  de 
solution  de  sulfate  de  zinc.  Il  se  forme  un  précipité  de  sulfocya- 
nure double  de  mercure  et  de  zinc  (ZnHg(CAzS)*),  qu'on  recueille 
sur  un  filtre  et  qu'on  lave  plusieurs  fois  avec  une  solution  diluée 
de  sulfate  de  zinc  ;  le  filtratum  est  traité  par  10  ce.  d'une  solu- 
tion N/10  de  nitrate  d'argent,  et  l'excès  d'argent  est  déterminé 
par  une  solution  N/10  de  sulfocyanure  ;  dans  ces  conditions, 
chaque  centimètre  cube  de  la  solution  de  sulfocyanure  employée 
est  équivalent  h  Ogr.005  de  mercure. 

Un  excès  d'AzO'H  n'a  aucune  influence  sur  les  résultats  ;  la 
méthode  peut  être  employée  avec  les  sels  mercureux,  la  solution 
de  ceux-ci  étant  préalablement  bouillie  avec  AzO^H,  puis  diluée  à 
la  concentration  voulue  H.  C. 


Réaction  très  sensible  pouT  décrier  le   titane.  — 

M.  Edm.  KUECHT  {ChemikerZeit.,  1907,  p.  639).—  L'auteur  base 
sa  méthode  sur  la  réaction  décolorante  du  trichlorure  de  titane 
sur  certaines  matières  colorantes. 

Il  opère  de  la  façon  suivante  : 

On  traite  le  produit  dans  un  tube  étroit  par  HCl  étendu  de  son 
volume  d'eau  et  du  zinc,  et  l'on  chauffe  légèrement  ;  d'autre  part, 
dans  un  autre  tube,  on  prépare  une  solution  aqueuse  contenant 
environ  Ogr  5  de  sel  de  Seignette,  et  l'on  colore  cette  solution 
au  moyen  d'une  petite  quantité  d'indigotine.  S'il  y  a  du  titane,  la 
solution  se  décolore.  Par  cette  réaction,  on  arrive  à  déceler 
Ogr.00004  de  titane.  Au  lieu  d'indigo,  on  peut  employer  une 
solution  de  bleu  de  méthylène,  à  laquelle  il  est  inutile  d'ajouter 
du  sel  de  Seignette  ;  de  cette  façon,  on  arrive  à  trouver  jusqu'à 
Ogr.OOOOl  de  titane. 

L.G. 
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CaraetérlfMiitoa  cin    plomb  dans  l'eau   potable. — 

M.  M.  R.  MOFFATT  et  H.  SPIRO  (Chemiker  Zeit.,  1907,  p.  639). 
La  méthode  est  basée  sur  la  coloratron  bleue  que  donnent  les  sels 
de  plomb  avec  Thématéine.  Cette  réaction  ne  se  produit  pas  uni- 
quement avec  les  sels  de  plomb  ;  les  sels  de  zinc  et  de  cuivre 
la  donnent  également,  mais,  comme  les  sels  de  ces  deux  derniers 
métaux  se  rencontrent  rarement  dans  Teau,  les  auteurs  consi- 
dèrent qu'on  a  à  faire  à  un  sel  de  plomb  lorsqu'on  obtient  une 
coloration  bleue  avec  l'hématéine.  Suivant  les  auleurs,  on  doit 
opérer  de  la  façon  suivante  :  on  prépare,  d'abord,  une  solution 
d'hématéine  en  dissolvant  Ogr. 5  de  cette  substance  dans  un  litre 
d'eau  chaude.  L'essai  réussit  très  bien  dans  des  tubes  de  100  ce.  ; 
on  en  prend  un  pour  l'eau  pure,  un  autre  pour  l'eau  à  essayer  et 
un  troisième  contenant  une  quantité  connue  de  sel  de  plomb  ; 
on  fait  tomber  dans  chaque  tube  1/2  à  1  ce.  de  la  solution 
d'hématéine,  et  Ton  agite  ;  après  quelques  instants,  on  peut  se 
rendre  compte  de  la  quantité  approximative  du  plomb  suivant 
l'intensité  de  la  coloration  bleue.  L'hématéine  donne  une  colora- 
ration  rouge  avec  Teau  exempte  de  plomb,  tandis  qu'en  présence 
de  la  moindre  trace  de  ce  métal,  on  obtient  une  coloration  bleue. 

La  réaction  est  tellement  sensible  qu'on  peut  déceler  une  par- 
tie de  plomb  dans  2.000.000  de  parties  d'eau. 

Les  auteurs  font  remarquer  qu'il  est  nécessaire  d'opérer  avec 
une  solution  d'hématéine  fraîchement  préparée.  L'eau  qui  sert  à 
préparer  la  solution  d'hématéine  doit  être  d'abord  essayée  au 
point  de  vue  du  plomb.  L.  G. 

DoAaiçe  de  petites  quantités  de  plomb  dans  Tean. 

—  M.  KLUT  [Pharmaceutische  Zeitung,  1907,  p.  534).  —  Pour 
rechercher  de  petites  quantités  de  plomb  dans  l'eau,  on  prend 
4  à  5  litres  d'eau,  qu'on  additionne  d'un  mélange  récent  de  25  ce. 
d'acide  acétique  avec  500  ce.  dune  solution  de  monosulfure  de 
sodium  contenant  8  gr.  de  ce  sel  ;  le  liquide,  dans  lequel  il  s'est 
formé  du  sulfure  de  plomb,  est  additionné  de  100  ^r.  d'azotate 
de  sodium,  puis  agité  avec  2  gr.  d'amiante  en  fibres  courtes,  qui 
fixe  le  sulfure  de  plomb  ;  on  recueille  l'amiante  sur  un  entonnoir 
dont  la  douille  est  garnie  d'amiante  ;  on  transforme  le  sulfure  de 
plomb  en  sulfate  à  l'aide  deau  oxygénée  additionnée  d'un  peu 
d'AzO'H;  on  dissout  le  sulfate  de  plomb  à  l'aide  d'une  solution 
chaude  d'acétate  de  sodium  au  1/4  ;  on  transforme  le  sulfate  de 
plomb  dissous  en  peroxyde  à  l'aide  de  l'eau  de  brome  ;  ce  dernier, 
arrosé  avec  une  solution  d'iodure  de  potassium  et  d'acétate  de 
sodium  acidulé  par  l'acide  acétique,  met  en  liberté  une  quantité 
correspondante  d'iode;  on  ajoute  alors  une  quantité  déterminée 
d'hyposulfite  de  soude  en  excès,  et  cet  excès  est  dosé  à  l'aide 
d'une  so^iition  titrée  d'iode. 

A  253,70  d'iode  correspondent  206  de  plomb. 
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Eau  o-Kj^énée  ;  sa  eonserwatloii.  —  M.  W.  HËNRICI 
(Pharm.Joum.y  1907,  t.  I,  p.  41.  —  L'addition  de  petites  quan- 
tités de  dérivés  amidés,  tels  que  acétamide,  acétimide,  etc.,  rend 
stables  les  solutions  acidulées  d'eau  oxygénée. 

Une  solution  de  3  p.  100  d'eau  oxygénée  contenant  0,75  p.  100 
de  80*11^,  à  laquelle  on  ajoute  0gr.05  p.  100  de  phénacétine,  ne 
perd  que  très  peu  d'oxygène.  Une  solution  témoin,  sans  phénacé- 
tine,  perdait  40  p.  100,  tandis  que  celle  avec  la  phénacétine  ne 
perdait  que  8  p.  100. 

Analyse  de  la  eérnse.  -  MM.  DAVIS  et  KLEIN  {Pharma- 
ceutical  Journal,i901^  I,  p.  837).  —  Dans  la  céruse  broyée  à 
l'huile,  on  ne  peut  pas  extraire  complètement  le  corps  gras;  il 
en  reste  0,3  p.  100  ;  ce  résidu  cause  une  erreur  dans  le  dosage  de 
Teau  et  de  CO^,  erreur  qui  peut  aller  jusqu'à  1  p.  100.  Une  autre 
erreur  provient  de  ce  que  la  céruse,  au  contact  de  l'huile,  se 
modifie  à  la  longue.  A.  D. 

fi'aelde  saeelnlqne  eomme  type  dans  racldlmèfrle. 

—  MM.  PHELS  et  HUBBARD  {Zeits,  f.  anorg.  Chmie,  1907).  — 
Les  essais  ont  démontré  que  l'acide  succinique  pur  est  un  pro- 
duit irréprochable  pour  la  préparation  de  solutions  normales 
types.  Pour  cet  usage,  on  fait  recristérlliser  l'acide  succinique  du 
commerce  de  sa  solution  dans  l'eau  bouillante  après  addition 
d'un  peu  d'AzO^H.  On  peut  aussi  faire  bouillir  dans  l'eau  l'an- 
hydride purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool;  par  refroidisse- 
ment, on  obtient  de  l'acide  succinique  pur.  Le  produit,  desséché 
dans  l'air  sec  jusqu'à  poids  constant,  se  conserve  sans  altération 
dans  un  exsiccateur  à  SO^H^. 


Li'hémog^lobine  pour  eanietèrlser  speetroscoplqne- 
ment  les  aldéhydes  eC  pour  les  dlifféreneler  d'avee 
les  acétones.  —  M.  BRUYLANTS  (Annales  de  pharmacie  de 
Louvain  d'aoiit  1907).  —  Les  aldéhydes  et  les  acétones  présentent 
entre  elles  une  grande  analogie,  et  il  est  quelquefois  difficile  de 
les  caractériser.  On  peut  y  parvenir  en  recourant  à  l'analyse 
spectrale  et  en  employant  l'hémoglobine  comme  réactif.  Une  solu- 
tion à  4  p.  100  de  sang  défibriné  présente  au  spectroscope  les 
deux  bandes  a  et  |3  caractéristiques  de  l'hémoglobine  oxygénée 
(fig.  1),  situées  dans  le  jaune  et  dans  le  vert  cyané  et  séparées  par 
une  plaque  jaune-verdâtre.  Si  l'on  y  ajoute  une  très  petite  quan- 
tité d'une  aldéhyde  quelconque  et  quelques  gouttes  de  sulfure 
amraonique  jaune,  il  se  produit  un  changement  :  on  voit  appa- 
raître une  troisième  bande,  qui  est  située  entre  les  deux  premiè- 
res et  qui,  d'abord  très  faible,  augmente  rapidement  d'intensité  ; 
on  peut  observer  à  un  certain  moment  de  la  réaction  \x(m  bandes 
d'égale  intensité  (fig.  2). 
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Enfin,  la  bande  «  de  Thérao^çlobine  oxygénée  disparaît;  la 
bande  (3  semble  se  déplacer  vers  la  droite  ;  on  a  ainsi  un  spectre 
d'absorption  constitué  de  deux  bandes,  l'une  très  énergique  à 
gauche,  Tautre  très  faible  à  droite  (fîg.  3).  Ce  spectre  est  caracté- 
ristique de  l'hémochromogène. 
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Les  "composés  possédant  le  chaînon  aldéhydique  réagissent 
généralement  de  la  même  façon  sur  l'hémoglobine  ;  il  n'y  a  d'ex- 
ception que  pour  quelques  aldéhydes  complexes,  telles  que  les 
aldohexoses  et  les  aldopentoses,  dans  la  série  grasse,  et  quelques 
aldéhydes  phénoliques  dans  la  série  aromatique. 

Les  polymères  sont  également  sans  action  sur  l'hémoglobine. 

Quant  aux  acétones,  elles  ne  donnent  aucune  réaction  spectros- 
copique  :  en  ajoutant  de  l'acétone  et  du  sulfure  ammonique  à  la 
solution  de  sang  défibriné,  le  spectre  de  l'hémoglobine  oxygénée 
se  modifie  pour  devenir  celui  de  l'hémoglobine  réduite,  qui  con- 
siste en  une  bande  unique,  appelée  bande  de  Stokes. 

M.  Bruylants  se  propose  d'indiquer  le  moyen  de  doser  de  cette 
façon  les  aldéhydes  dans  les  huiles  volatiles. 
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IVouTelle  réaction  earaetérlstlque  de  l'adrénaline. 

—  MM.  Al.  GUNN  et  E.  J.  HARISSON  {Pharmaceutical  Journal, 
1907). —  Les  auteurs  ont  constaté  que  Tadrénaline  ou  ses  succéda- 
nés donnent,  en  présence  de  la  soude  caustique,  une  coloration 
rouge-brun,  accompagnée  d'une  odeur  analogue  à  celle  de  la 
phosphamine.  Ces  essais  ont  été  faits  sur  des  produits  ne  renfer- 
mant aucune  trace  de  phosphore. 

Pour  obtenir  la  réaction,  on  introduit  dans  une  petite  capsule 
en  porcelaine  une  très  petite  quantité  d'adrénaline  sèche  ou 
quelques  gouttes  de  solution  au  1/1000,  puis  quelques  gouttes  de 
soude  à  10  p.  100  ;  le  mélange  se  colore  en  brun-rouge,  et,  après 
quelques  secondes,  on  perçoit  Todeur  en  question.  Cette  odeur 
persiste  pendant  plusieurs  jours.  Si  l'on  chauffe,  l'odeur  dispa- 
raît et  reparaît  par  refroidissement.  L'adrénaline  synthétique 
donne  la  même  réaction.  La  réaction  est  à  peine  sensible  avec  le 
carbonate  sodique. 

Reeherehe  il  a  baume  de  K^arjam  dans  le  banme 
de  eopahn.  —  MM.  VANDERKLED  et  LYNCH  (American  Joum, 
of  phannacy,  1907,  p.  371).  —  Dissoudre  trois  ou  quatre  gouttes 
de  copahu  dans  3  ce.  d'acide  acétique  cristallisable  ;  ajouter  une 
goutte  de  solution  récente  d'azotate  de  soude  à  10  p.  100  et  verser 
le  mélange  sur  2cc.de  SO^H^  concentré;  une  coloration  violette 
indique  la  présence  du  baume  de  gurjum.  A.  D. 


Eiiiiai  de  la  içralsse  de  laine.  —  M.  UTZ  [Pharmaeeutis^ 
che  Centralhalle,  1907,  p.  426).  —  L'auteur  a  essayé  des  graisses 
de  laine  pure  et  une  graisse  brute  ;  il  a  obtenu  les  résultats  sui- 
vants : 

Graisses  pures.      Graisse  brute. 


0.9322  à  0,9442 

3505  à  37M  3805 
3705  à  400 

0,32  à    0,51  p.  100  0,56  p.  100 

Traces  0,30  p.  100 

0,28  à    0.70  10,65 

84,24  à  98,28  146,02 

15,32  à  17,61  23,69 

4,68  à    6,88  5,91 

1,4781  à  1,4822  1,4786 


Densité  à  15  degrés  . 
Point  de  fusion.  .  . 
Point  de  solidification. 
Teneur  en  eau  .  .  . 
Cendres  .  *  .  .  . 
lodice  d'acidité. 

—  de  saponification 

—  d'iode     .     .     . 

—  de  Reichert-Meissl 

—  de  réfraction    . 

Aucun  des  échantillons  examinés  ne  contenait  de  glycérine. 


Ij'asplrlne  pour  dèeeler  la  prèsenee  dn  blearfeo- 
nate  de  soude  dans  le  lait.  —  M.  LËLLI  (Chemiker  Zeit.^ 
1907,  n**  12).  —  On  peut  se  servir-  de  l'aspirine  pour  déceler  la 
présence  du  bicarbonate  de  soude  dans  le  lait  ;  pour  cela,  on 
prend  lOcc.  de  lait,  qu^on  additionne  d'un  égal  volume  d'eau; 
on  ajoute  Icc.  d'une  solution  alcoolique  saturée  d  aspirine;  on 
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chaufTe  pendant  10  à  20  minutes  au  bain-marie  à  60<>;  on  filtre, 
et  l'on  ajoute  10  gouttes  de  perchlorure  de  fer  à  10  p.  100;  si  le 
lait  contient  du  bicarbonate  de  soude,  il  se  produit  un  précipité 
rouge-jaunâtre.  Lorsque  le  lait  contient  moins  de  0gr.50  de  bicar- 
bonate de  soude  p.  100,  il  faut  prolonger  le  séjour  du  mélange  au 
bain-marie. 

Acide  salleyllque.  -  M.  0.  CARLËTTI  {Bollettino  chimico 
farmaceutico,  1907,  p.  421).  —  On  peut  déceler  dans  Tacide 
salicylique  et  dans  les  salicylates  minéraux  la  présence  de  l'acide 
phénique  par  la  méthode  suivante  :  triturer  au  mortier  Ogr. 25 
d'acide  salicylique  avec  5 ce.  d'eau.  Le  mélange  étant  versé  dans 
un  verre,  ajouter  deux  gouttes  de  solution  alcoolique  de  furfurol 
à 2  p.  100,  puis,  après  agitation,  2  à  3cc.  de  SO*H'  pur.  Jl  faut 
avoir  soin  de  ne  pas  mélanger  les  liquides.  En  présence  d'acide 
phénique,  on  observe  à  la  zone  de  séparation  un  anneau  jaune 
devenant  plus  ou  moins  rapidement  bleu  foncé.  Cette  réaction 
permet  de  retrouver  0,00005  de  phénol.  A.  D. 


NOUVELLES  ET  RENSEIGNEMENTS 


Arrêté  fliKani  les  mèiliodes  que  dolveni  snlTre  les 
laboratoires  offlelels  pour  la  reeherehe  des  anti- 
septiques et  des  éilnleoranis  dans  les  boissons  et 
denrées  alimentaires. 

Les  priocipaux  antiseptiques  qu'on  peut  rencoutrer  à  l'état  pur  ou  à 
l'état  de  sel,  ou  à  l'état  de  combinaison  dans  les  aliments  liquides  ou 
solides  sont  les  suivants  :  acide  sulfureux  et  sulfites,  fluorures,  fluo- 
borates,  chromâtes  alcalins,  acide  borique,  acide  salicylique,  acide 
benzoïque,  dérivés  du  naphtol,  formol  et  dérivés. 

Comme  édulcorants,  on  peut  avoir  à  rechercher  la  saccharine,  la 
sucramine,  la  dulcine  et  la  glucine. 

I  4 .   —  Recherche  des  antiseptiques. 

Acide  sulfureux. 

L'acide  sulfureux  et  les  sulfites  alcalins,  principalement  les  bisulfites, 
sont  souvent  employés  pour  la  conservation  des  liquides  ou  des  sub 
stances  fel*menlescibles.  On  pourra,  pour  la  recherche  et  le  dosage  de 
l'anhydride  sulfureux,  se  conformer  à  la  méthode  indiquée  pour  le 
vin . 
D'une  manière  générale,  on  peut  employer  le  procédé  suivant  : 
Analyse  quantitative.  —  Pour  rechercher  l'acide  sul  fureux,  on  fait 
passer   dans    les  liquides,  légèrement   acidifiés  par  un    peu   d'HGt, 
un    courant  d'hydrogène,  et  l'on  recueille  les  gaz  dans  une   solu- 
tion très  diluée  d*iodure  de  potassium  iodurée.   L'entraioement  de 
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l'acide  sulfureux  peut  être  activé  en  chauffant  légîTement.  Si  la  pro- 
portion est  assez  grande,  on  constate  une  décoloration  de  IMode;  dans 
tous  les  cas,  que  cette  décoloration  se  produise  ou  non,  on  reconnaît  la 
présence  de  l'acide  sulfureux  en  ajoutant  dans  la  liqueur  quelques 
gouttes  d'une  solution  de  chlorure  de  baryum,  qui  donne  un  précipité 
de  sulfate  de  baryum  par  la  transformation  de  l'acide  sulfureux  en 
acide  sulfurique. 

Dosage.  —  En  opérant  de  la  sorte  et  en  prolongeant  l'opération 
assez  longtemps  pour  que  les  gaz  qui  se  dégagent  ne  réagissent  plus 
sur  riodure  de  potassium  ioduré,  ce  qu'on  vérifiera  en  changeant 
le  tube  abducteur  et  le  réactif,  on  pourra  doser  à  l'état  de  sulfate  de 
baryum  l'acide  sulfurique  formé  et  en  déduire  la  proportion  de 
l'acide  sulfureux.  Une  partie  de  sulfate  de  baryte  correspond  à  0,275 
d'anhydride  sulfureux. 

Fluorures, 

Les  composés  du  fluor  doivent  être  recherchés  dans  la  plupart  des 
matières  alimentaires,  boissons,  sirops,  confitures,  conserves,  beurres, 
graisses,  etc. 

Pour  rechercher  les  fluorures  et  les  fluoborates,  on  calcine  en  pré- 
sence de  la  cbaux  les  résidus  de  l'évaporation  du  vin,  de  la  bière,  etc., 
ou  des  liquides  de  digestion  s'il  s'agit  d'une  substance  solide  ;  s'il 
s'agit  de  beurre  ou  d'un  matière  grasse  analogue,  on  le  fera  fondre 
doucement  ;  on  prélèvera  avec  un  tube  étiré  le  liquide  aqueux,  trouble, 
séparé  à  la  partie  inférieure,  et,  après  l'avoir  évaporé  à  siccité,en  pré- 
sence d'un  peu  de  chaux,  on  calcinera  le  résidu. 

Si  la  substance  alimentaire  a  été  additionnée  d'un  fluorure  simple, 
tel  que  le  fluorure  d'ammonium,  d'un  fluoborate  ou  d'un  fluosilicate, 
les  cendres  obtenues  contiendront  le  fluor  à  l'état  de  fluorure  de  cal- 
cium ;  en  outré,  dans  les  deux  derniers  cas,  elles  renfermeront  du 
borate  ou  du  silicate  de  chaux. 

On  traite  ensuite  les  cendres  en  les  chauffant  pendant  dix  minutes 
au  bain  marie  avec  un  peu  d'eau  acidulée  par  l'acide  acétique  (environ 
5p.  100),  qui  dissout  le  borate  de  chaux  s'il  s'en  trouve.  La  solution 
acétique  est  ensuite  évaporée  à  siccité,  après  neutralisation,  et  l'acide 
borique  est  recherché  dans  le  résidu  comme  il  est  dit  plus  loin. 

Le  résidu  insoluble  est  desséché  par  calcination  et  introduit  avec  un 
peu  de  silice  précipitée,  ou  mieux  de  silicate  de  chaux,  dans  un  petit 
creuset;  on  humecte  avec  un  peu  de  SO*H* concentré,  puis  on  recouvre 
le  creuset  avec  une  plaque  de  verre  sur  la  face  inférieure  de  laquelle 
on  a  préalablement  déposé,  au  moyen  d'un  agitateur,  une  gouttelette 
d'eau.  Dans  le  cas  où  la  cendre  renferme  un  composé  fluoré,  on 
voit  apparaître,  après  quelques  instants,  une  auréole  de  silice  sur 
les  bords  de  la  gouttelette  d'eau.  La  réaction  se  produit  sans  qu'il  soit 
nécessaire  de  chauffer. 

Chromâtes  alcalins. 

La  recherche  des  chromâtes  se  fait  dans  les  cendres,  qui  sont 
colorées  en  jaune  pour  des  doses  d'acide  chiomique  supérieures  à 
i/iOO.OOO. 

Pour  les  doses  plus  faibles,  on  peut  opérer  de  la  manière  suivante  : 
on  évapore  le  liquide  à   analyser,  et  Ton  fait  une  incinération  du 
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résidu  dans  une  capsule  de  porcelaine,  jusqu'à  ce  qu'on  ait  des 
cendres  blanches.  Après  refroidissement,  on  arrose  celles-ci  avec 
quelques  ce.  d'eau  distillée,  et  l'on  verse  le  tout  sur  un  filtre.  Le 
liquide,  complèlenfïent  incolore  dans  le  cas  ordinaire,  est  coloré  en 
jaune,  s'il  y  a  des  chromâtes. 

Le  chrome  est  caractérisé  au  moyen  de  la  réaction  de  Barreswil  :  on 
acidulé  le  liquide  contenu  dans  un  tube  à  essai  avec  quelques  gouttes 
de  SO*H*,  puis  on  fait  tomber  dans  le  tube  deux  ou  trois  gouttçs  d'eau 
oxygénée,  et  l'on  agite  avec  un  peu  d'éther  dilué,  qui  dissout 
l'acide  perchromique  et  forme  à  la  partie  supérieure  une  couche  colo- 
rée en  bleu. 

Acide  borique. 

L'acide  borique  est  fréquemment  ajouté  dans  les  aliments,  notam- 
ment dans  les  beurres  et  les  viandes.  On  le  recherche  par  le  procédé 
suivant  : 

La  substance  est  incinérée  jusqu'à  ce  que  tout  le  charbon  soit 
brûlé  ;  s'il  s'agit  d'un  vin,  on  opère  sur  un  volume  constant  de  25  ce. 
L'acide  borique  qu'on  peut  rencontrer  dans  les  matières  alimentaires 
se  trouve  généralement  en  présence  d'une  quantité  de  bases  alcalines 
et  terreuses  assez  grande  pour  que  les  pertes  par  volatilisation  soient 
négligeables.  S'il  n'en  était  pas  ainsi,  il  suftirait  d'ajouter  une  trace 
de  carbonate  alcalin. 

Dans  le  cas  d'une  matière  grasse,  telle  que  le  beurre,  au  lieu 
d'incinérer  la  substance,  il  sera  préférable  de  la  faire  fondre  et  de 
l'épuiser  par  de  l'eau  tiède  contenant  un  ou  deux  centigr.  de  carbo- 
nate de  soude;  l'eau  sera  ensuite  évaporée  et  le  résidu  calciné  légè- 
rement. 

Les  cendres  sont  traitées  par  des  volumes  déterminés  de  SO'H*  et 
d'alcool  méthylique.  1  ce.  de  SO*H*  suffit  pour  humecter  les  cendres  de 
25  ce.  devin  On  égoutte  dans  un  petit  ballon  le  liquide  qui  peut  en 
être  séparé,  et  on  lave  le  fond  du  vase  avec  3  ce.  d'alcool  méthylique 
ajoutés  en  deux  ou  trois  fois,  en  réunissant  dans  le  ballon  ces  por- 
tions successives.  On  bouche  aussitôt  le  ballon,  et  on  l'adapte  à  un 
réfrigérant  ;  on  chaulTe  le  mélange  jusqu'à  apparition  des  vapeurs 
blanches  de  SO^H^,  et  l'on  enflamme  de  suite  le  liquide  distillé, 
recueilli  en  évitant  une  évaporation  partielle,  après  l'avoir  transvasé 
dans  une  petite  soucoupe.  La  flamme,  surtout  lorsqu'on  l'observe  en 
se  plaçant  devant  un  fond  noir  et  en  évitant  une  lumière  trop  intense, 
est  déjà  très  nettement  colorée  en  vert,  principalement  au  début,  par 
une  quantité  d'acide  borique  ne  dépassant  pas  un  dixième  de  milli- 
gramme. 

Acide  salicylique. 

La  recherche  de  l'acide  salicylique  se  fait  au  moyen  du  perchlorure 
de  1er,  qui  donne  une  coloration  violette  et  très  nette  avec  des  traces 
excessivement  faibles  d'acide  salicylique.  La  solution  de  perchlorure 
de  fer  doit  être  rigoureusement  neutre,  car  il  suffit  de  traces  d'acides 
minéraux  pour  empêcher  la  réaction  de  se  produire;  aussi  doit-elle  être 
très  étendue,  parce  que  la  solution  concentrée  contient  souvent  des 
traces  d'HCl.  Elle  doit  (Hre  préparée  au  moment  de  l'emploi,  en  di- 
luant une  solution  de  perchlorure  de  fer  aussi  neutre  que  possible. 
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jusqu'à  ce  que  sa  coloration  soit  à  peine  sensible.  L'addition  de  per- 
chlorure  de  fer  doit  se  faire  avec  précaution,  un  excès  de  réactif  fai- 
sant disparaître  la  coloration. 

La  recherche  de  l'acide  salicyliqne  ne  se  fait  qu'après  une  extraction 
préalable,  qui  varie  selon  la  substance  qui  le  renferme. 

S'il  s'agit  d'un  produit  liquide  renfermant  peu  de  tannin,  on  acidulé 
par  HCl  ou  SOMiS  et  l'on  agite  avec  de  la  benzine  dans  une  petite 
boule  à  décantation.  Si  le  produit  contient  du  tannin,  on  Téimine 
par  addition  ménagée  d'acétate  neutre  de  plomb,  qui  laisse  la  liqueur 
légèrement  acide. 

La  recherche  de  l*acide  salicylique  dans  le  lait  doit  se  faire  en 
caillant  préalablement  celui-ci  par  l'acide  acétique  et  en  épuisant  par 
la  benzine  les  liquides  filtrés  et  acidulés. 

Les  corps  gras,  beurre,  margarine,  graisse  alimentaire,  sont  fondus, 
agités  avec  de  l'eau  alcalinisée  par  le  bicarbonate  de  sodium,  de  façon 
à  transformer  l'acide  salicylique  en  sel  alcalin.  Après  séparation  de 
l'eau,  on  acidifie,  et  Ton  traite  par  la  benzine. 

Les  substances  solides,  viande,  saucisson,  etc.,  sont  préalablement 
hachées  et  mises  en  contact  avec  de  l'eau  alcalinisée.  L'extraction  à  la 
benzine  se  fait  ensuite  comme  précédemment. 

Dans  toutes  ces  manipulations,  il  faut  avoir  soin  d'éviter  la  forma- 
tion d'une  émulsion  plus  ou  moins  gênante:  pour  cela,  il  faut  avoir  soin 
d'agiter  doucement  le  liquide  avec  la  benzine.  On  évite  toute  émulsion 
en  faisant  couler  les  deux  couches  des  liquides  dans  un  tube  de  2  à  3 
centimètres  de  diamètre  sur  20  à  30  centimètres  de  longueur,  qu'on 
fait  tourner  horizontalement  autour  de  son  axe. 

L'acide  salicylique  étant  ainsi  extrait  au  moyen  de  la  benzine,  il 
suffit,  pour  reconnaître  sa  présence,  d'agiter  la  solution  benzénique, 
amenée  par  concentration  à  environ  20  ce,  dans  un  tube  k  essai 
avec  5  ce.  de  la  solution  étendue  de  perchlorure  de  fer. 

Acide  benzoïque. 

A  cause  de  la  faible  solubilité  de  l'acide  benzoïque  dans  l'eau  froide, 
on  est  obligé  de  IVxtraire  des  aliments  où  on  le  recherche  au 
moyen  de  l'alcool,  de  l'éther  ou  d'une  eau  alcaline.  Lorsqu'on  fait 
usage  d'alcool  ou  d'éther,  on  évapore  le  solvant  (recherche  de  l'odeur, 
sublimation  sur  une  fraction  du  résidu  et  détermination  du  point 
de  fusion,  si  possible),  et  Ton  reprend  le  résidu  par  l'eau  chaude. 

Recherche  par  la  formation  du  henzoate  de  fer.  —  Le  liquide, 
exactement  neutralisé,  est  additionné  de  perchlorure  de  fer,  qui  donne 
un  précipité  caractéristique. 

Recherche  par  la  formation  d'acide  métadinitrohenzoïque.  —  Le 
résidu,  chauffé  avec  l'acide  sulfurique  (a«ûde  sulfobenzoïque)  et  avec 
quelques  gouttes  de  nitrate  de  potassium,  donne  l'acide  métadinitro- 
henzoïque ;  la  sursaturation  de  cet  acide  par  l'ammoniaque  produit 
une  coloration  jaune,  qui  devient  rouge  en  présence  du  sulfure 
d'ammonium  (acide  ammonium -métadiamidobenzoïque). 

Abrastol  et  dérivés  du  naphtol  S. 

L'abrastol  est  le  sel  de  calcium  du  sulfate  acide  de  naphtyle  3 
(G^oH'O  S0»)2Ca. 
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On  extrait  l'antiseptique  da  liquide  où  il  a  été  introduit  au  moyen 
d*un  épuhement  par  Téther  acétique,  ou  mieux  par  l'alcool  amylique, 
après  avoir.  s*il  s'agit  d'un  vin,  rendu  la  réaction  légèrement  alcaline, 
afin  d'éviter  la  dissolution  d'une  partie  de  la  matière  colorante  du  vin 
dans  l'alcool  amjlique. 

On  agite  doucement,  pour  éviter  de  produire  une  émulsion,  pendant 
une  à  deux  minutes,  KO  ce.  de  vin,  alcalinisé  par  quelques  gouttes 
d'ammoniaque,  avec  environ  10  ce.  d'alcool  amyiique,  et  on  laisse 
reposer  pendant  quelques  instants;  si  la  séparation  de  l'alcool 
amyiique  ne  se  fait  pas  nettement,  on  l'obtient  rapidement  en  ajou- 
tant quelques  gouttes  d'alcool  et  en  agitant  légèrement. 

On  décante  Talcool  amyiique  ;  on  le  filtre,  s'il  n'est  pas  bien  limpide, 
et  on  l'évaporé  au  bain-marie  dans  une  petite  capsule.  L'abrastol  reste 
oomme  résidu,  plus  ou  moins  mélangé  de  matières  étrangères,  dont  la 
présence  ne  gène  pas  la  réaction.  On  verse  sur  ce  résidu  1  ce. 
d'AzO'H  étendu  de  son  volume  d'eau,  en  ayant  soin  d*en  humecter 
toutes  les  parties  ;  on  chauffe  au  bain-marie  jusqu'à  ce  que  le  liquide 
soit  réduit  de  moitié  environ  ;  on  transvase  dans  un  tube  à  essai,  et 
l'on  ajoute  environ  1  ce.  d'eau,  avec  laquelle  on  lave  d'abord  la 
capsule. 

L'action  d'AzO'H  a  déterminé  la  production  d'un  composé  nitré 
qui  colore  l'eau  en  jaune.  En  réduisant  ce  composé  nitré,  on  obtient 
une  substance  colorante  rouge. 

Pour  opérer  la  réduction,  on  introduit  dans  le  tube  à  essai  environ 
Ogr.âde  sulfate  ferreux  et,  après  dissolution,  de  l'ammoniaque  éten- 
due de  son  volume  d'eau,  goutte  à  goutte,  jusqu'à  production  d'un 
précipité  permanent.  On  ajoute  enfin  5  ce.  d'alcool  pour  précipiter  des 
matières  jaunes  et  le  sel  ferrique,  et  quelques  gouttes  de  SO*H*;  on 
agite;  on  laisse  reposer  et  l'on  filtre. 

Les  vins  purs  donnent  ainsi  un  liquide  incolore  ou  légèrement  jaunâ- 
tre ;  les  vins  contenant  de  l'abrastol  donnent  un  liquide  plus  ou 
moins  rouge,  suivant  la  proportion  de  cet  antiseptique.  La  coloration 
est  sensible  avec  des  vins  ne  contenant  que  Ogr.Oi  à  0gr.0l5d'abrastol. 

En  présence  de  l'acide  salicylique,  le  procédé  précédent  pourrait 
donner  une  réaction  colorée  présentant  une  certaine  analogie  avec 
celle  de  l'abrastol  ;  mais  la  coloration  est  orangé  au  lieu  d'être  rouge, 
et  la  réaction  est  beaucoup  moins  sensible.  On  n'obtient  qu'une  teinte 
à  peine  marquée  avec  un  vin  contenant  Ogr.l  d'acide  salicylique  par 
litre  ;  on  peut,  du  reste,  distinguer  ce  dernier  en  ajoutant  une  goutte 
de  perchlorure  de  fer  très  étendu  sur  le  résidu  de  l'alcool  amyiique. 
Avec  l'acide  salicylique,  on  obtient  une  coloration  violette  persistant 
à  l'ébullition  ;  avec  l'abrastol,  il  se  produit  une  coloration  bleue  qui 
disparaît  à  chaud.  Si  les  deux  antiseptiques  se  trouvaient  réunis, 
l'acide  salicylique  n'existerait  du  reste  jamais  en  quantité  assez 
grande  pour  empêcher  de  caractériser  la  présence  de  l'abrastol. 

La  réaction  est  complètement  masquée,  lorsqu'on  se  trouve  en  pré- 
sence de  la  fuchsine  S,  de  la  safranine  et  de  l'orangé  I!  ;  elle  l'est  plus 
ou  moins  par  les  éosines,  l'orangé,  les  jaunes  de  naphtol,  la  cilronine, 
le  bleu  de  méthylène  et  le  bleu  alcalin  ;  mais  il  est  facile  d'éliminer 
ces  matières  colorantes  ;  si  l'alcool  amyiique  est  coloré  après  le  trai- 
tement de  la  substance  alimentaire,  il  suffît,  l'évaporation  terminée, 
de  reprendre  le  résidu   par  l'acide  acétique  très  dilué,  ou,  dans  le 
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cas  du  blea  alcalin,  par  de  l'ammoDiaque  ëteodue  d'eau,  et  d'évaporer 
de  Douveau  à  siccité  sur  un  mouchét  de  laine  blanche.  En  reprenant 
par  Teau,  on  dissout  Tabrastol  seul,  et  l'on  termine  comme  en  Tabsence 
de  malière  colorante. 

Le  même  traitement  permettra  de  caractériser  la  présence  du  naph- 
toi  j3  et  de  ses  dérivés. 

Aldéhyde  formique. 

L'aldéhyde  formique  est  surtout  utilisée  pour  la  conservation  du 
lait,  mais  on  peut  aussi  la  trouver  dans  d'autres  aliments  et  bois- 
sons, comme  les  viandes,  les  fruits  conservés  et  le  cidre.  On 
la  recherche  par  les  réactifs  suivants,  qui  fournissent  directement  des 
colorations. 

Recherche  par  la  phloroglucine,  —  On  fait  usage  d'une  solution 
de  phloroglucine  complètement  incolore  à  1  gr.  par  litre,  et  d'une 
solution  à  10  p.  100  de  NaOH  On  verse  dans  un  tube  à  essai  5  ce.  en- 
viron de  lait,  et  2  À  3  ce.  de  la  solution  de  phloroglucine  ;  on  agite,  puis 
on  ajoute  1  à  2  ce.  de  la  solution  alcaline 

Quand  le  lait  est  pur,  le  mélange  prend  une  teinte  blanc-verdâtre  et 
devient  semi-transparent  ;  si  le  lait  est  additionné  de  formol,  il  se 
développe  une  coloration  rose-saumon,  fugace,  qui  disparait  au  bout 
de  quelques  minutes  La  coloration  est  très  vive  avec  du  lait  formolé 
à  la  dose  de  l/loOOoO;  elle  est  encore  nette  à  1/500000;  on  peut 
encore  la  pei'cevoir  au  millionième,  par  comparaison  avec  un 
lait  pur. 

Recherche  par  le  phénol.  —  On  distille  environ  tOO  ce.  de  lait, 
et  Ton  recueille  20  à  25  ce.  de  liquide.  Au  distillatum,  on  ajoute 
quelques  gouttes  d'une  solution  aqueuse  très  diluée  de  phénol,  et  Ton 
verse  SO*H»  concentré  de  telle  façon  que  les  deux  liquides  se  mélan- 
gent aussi  peu  que  possible.  En  présence  de  la  Cormaldéhyde,  il  se 
produit  un  anneau  rouge  carmin  au  contact  des  deux  liquides. 

Recherche  par  le  perchlorure  de  fer.  —  Le  lait  formolé,  traité 
par  son  volume  de  SO*H*  et  quelques  gouttes  de  perchlorure  de  fer, 
développe,  surtout  à  chaud,  une  magnifique  coloration  violette. 

Cette  réaction  est  très  sensible  et  permet  facilement  de  reconnaître 
le  lait  formolé  à  la  dose  de  1/100000. 

Les  réactions  qui  précèdent  étant  communes  à  plusieurs  aldéhydes, 
on  caractérise  l'aldéhyde  formique  par  le  procédé  suivant  : 

Procédé  Trillat.  —  Ce  procédé  consiste  à  combiner  l'aldéhyde  for- 
mique avec  la  diméthylaniline  et  à  oxyder  la  base  ainsi  obtenue  par  le 
bioxyde  de  plomb  ;  on  obtient  une  coloration  bleue,  stable  à  Tëbullition 
et  correspondant  à  une  réaction  nettement  définie.  La  diméthy- 
laniline doit  être  rigoureusement  rectifiée  (point  d'ébullition  19â^). 
On  la  conserve  dans  des  flacons  bouchés  à  l'abri  de  l'air  et  de  la 
lumière. 

On  distille  100  ce.  du  liquide  contenant  le  formol,  de  manière  à 
obtenir  environ  25  ce.  de  liquide  distillé.  Celui-ci  est  additionné 
d'un  demi  ce.  de  diméthylaniline  et  de  5  ce.  de  S04H»  à  1  p.  100, 
dans  un  petit  flacon  qu'on  bouche  et  qu'on  place  sur  un  bain-marie  à 
une  température  d'environ  50o.  Après  une  heure  de  chauffage,  la  con- 
densation est  terminée  ;  on  verse  le  contenu  du  flacon  dans  un  ballon 
d'un  demi-litre.  On  étend  à  environ  100  ce,  et  Ton   alcalinise  forte- 
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ment  avec  5  ce.  de  lessive  de  soude.  On  relie  le  ballon,  d*une  part, 
avec  un  récipient  contenant  de  Teau,  et,  d'aulre  part,  avec  un  réfri- 
gérant incliné  ;  on  chauffe  le  ballon,  et,  Ton  fait  passer  en  même  temps 
un  violent  courant  de  vapeur  d'eau,  de  manière  à  chasser  complè- 
tement la  diméthylaniline,  ce  qu'on  reconnaît  lorsqu'il  ne  passe  plus 
de  gouttelettes  huileuses  (durée  du  passage  de  la  vapeur  environ  dix 
minutes). 

La  base  résultant  de  la  combinaison  de  la  diméthynaniline  et  du 
formol  reste  dans  le  résidu.  11  sufût,  pour  une  recherche  qualitative, 
d'aciduler  le  liquide  avec  l'acide  acétique,  d'en  prélever  quelques 
ce.  et  d'ajouter  une  trace  de  bioxyde  de  plomb  en  suspension  dans 
l'eau  (2  â  3  gr.  en  suspension  dans  100  ce.  d'eau)  pour  voir  appa- 
raître à  l'ébullition  la  coloration  bleue,  caractéristique  de  l'hydrol, 
qui  disparaît  à  froid  et  reparaît  à  chaud. 

Pour  doser  la  formaldéhyde,  on  opère  sur  la  totalité  du  liquide 
alcalin,  qu*on  traite  par  Téther.  Par  évaporation  de  l'éther,  on  obtient 
les  cristaux  de  tétraméthyldiamidodiphénylméthane,  du  poids  des- 
quels on   déduit  celui  de  l'aldéhyde  formique  :  CH^  (G^H+Az.SCH»)^ 

Recherche  de  la  formaldéhyde  polymérisée.  —  La  formaldéhyde 
peut  se  rencontrer  dans  les  aliments  à  l'état  polymérisé,  soit  qu'on  l'ait 
ajoutée  à  cet  état,  soit  que  la  polymérisation  se  soit  produite  sponta- 
nément. Dans  ce  cas,  par  suite  de  son  insolubilité  complète  dans  l'eau, 
les  réactions  colorées  donnent  souvent  un  résultat  négatif.  On  devra, 
dans  ce  cas,  avoir  recours  au  procédé  à  la  diméthylaniline,  qui  dépo- 
ly merise  le  trioxy méthylène. 

§  2.  —  RECHERCHE  DES  EDULCORANTS. 

Saccharine . 

La  saccharine  (sûfimide  benzoïque  C^H^.SO^.CO.AzH),  est  couram- 
ment utilisée  dans  les  aliments  liquides  ou  solides,  non  comme  édul- 
corant,  mais  comme  antiseptique. 

Le  produit  ou  le  liquide  provenant  d'un  épuisement  par  l'eau  ou 
l'alcool  est  évaporé  ou  soumis  à  la  distillation,  pour  en  séparer  l'alcool  ; 
on  ajoute  ensuite  un  excès  d'acétate  neutre  de  plomb  en  milieu  acide 
(si  le  liquide  n'est  pas  suffisamment  acide,  on  ajoute  4  p.  100  d'acide 
acétique  cristallisable).  L'excès  de  plomb  est  séparé  de  la  solu- 
tion par  précipitation  à  l'aide  d'un  excès  de  SO*H*  ;  on  filtre  ensuite. 

La  solution  acide  ainsi  obtenue  est  épuisée  à  trois  reprises  par  agi 
tation  chaque  fois  avec  moitié  de  son  volume  d'éther. 

On  évapore  ce  dissolvant,  puis  on  reprend  le  résidu  pai  iO  ce.  de 
SO*H*  à  10  p.  100,  et  l'on  chauffe  au  bain  marie,  en  ajoutant  peu  à 
peu  du  permanganate  de  potasse  en  solution  saturée  jusqu'à  colo- 
ration persistante. 

La  ligueur  ainsi  obtenue,  quelle  qu'ait  été  sa  composition  primi- 
tive ne  peut  contenir  ni  acide  saliçylique,  ni  éther  salicylique,  ni 
aucun  produit  capable  de  masquer  soit  le  goût,  soit  les  réactions  de  la 
saccharine.  Elle  est  alors  agitée  trois  fois  avec  moitié  de  son  volume 
de  benzine.  La  solution  benzénique.  décantée  et  filtrée,  est  évaporée 
à  siccité.  Le  résidu  est  repris  par  2  ce.  d'eau  chaude.  Une  goutte  de 
la   solution   est  prélevée   pour  rechercher   la  saveur   sucrée.    Si    le 
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résultat  est  positif,  le  reste  de  la  liqueur  est  versé  dans  un  tube  à  essai, 
et  la  capsule  est  rincée  avec  2  ce.  d'une  solution  de  soude  à  3  p.  100 
de  NaOH.  Les  liqueurs  réunies  sont  évaporées  à  siccité,  en  ayant  soin 
d'éviter  que  l'opération  soit  trop  lon<çue,  par  crainte  de  carbonatation 
totale  de  l'alcali.  Le  tube  à  essai  est  alors  relié  à  un  thermomètre  par 
deux  bagues  de  caoutchouc,  de  façon  que  le  bout  du  thermomètre 
soit  sur  un  môme  plan  que  le  fond  du  tube.  Le  tout  est  porté  dans 
un  bain  de  soudure  des  plombiers,  préalablement  chauffé,  et  y  est 
maintenu  pendant  une  minute  à  270^.  Le  résidu  est  dissous  dans 
SO*H*  à  10  p.  lUO;  la  solution  est  agitée  avec  la  benzine  ;  celle  ci, 
décantée  et  filtrée,  est  agitée  avec  i  ce.  de  la  solution  ferrique 
employée  pour  la  recherche  de  l'acide  salicylique.  On  observe  la 
coloration  violette  caractéristique  de  la  présence  de  l'acide  salicyli- 
que, si  le  produit  traité  contenait  de  la  saccharine. 

Sucramine  et  dérivés  de  la  saccharine, 

La  sucramine,  qui  est  le  sel  ammoniacal  de  la  saccharine,  présente 
tous  les  caractères  de  la  saccharine,  sauf  la  solubilité  dans  les  solvants 
de  la  sulfimide. 

En  solution  aqueuse,  elle  ne  passe  pas  dans  l'éther  ou  la  benzine 
lorsqu'on  l'agite  avec  ces  dissolvants  ;  il  est  donc  nécessaire  d'acidi- 
fier par  S0*H2  avant  de  procéder  à  l'épuisement. 

Dulcine. 

La  dulcine  ou  paraphénétolcarbamide  C*H*0.C®H*.AzH.C0.AzH2  est 
jusqu'ici  moins  répandue  que  la  saccharine. 

La  matière  est  directement  traitée  par  le  chloroforme,  qui  extrait  la 
dulcine. 

S'il  s'agit  d'un  liquide,  comme  le  vin,  on  l'additionne  de  carbonate 
de  plomb,  et  l'on  évapore  au  bain-marie  pour  obtenir  une  pâte  épaisse. 
Le  résidu  est  traité  par  l'alcool  ;  l'extrait  alcoolique,  évaporé  à  siccité. 
est  épuisé  à  plusieurs  reprises  par  l'éther.  L'extrait  éthéré,  filtré,  laisse 
déposer  la  dulcine  à  l'extrait  pur.  On  peut  la  reconnaître  par  son  goût 
sucré  et  par  son  point  de  fusion  (173-174°).  On  la  caractérise  en  outre 
par  les  réactions  suivantes  : 

a)  La  dulcine  est  mise  en  suspension  dans  un  peu  d*eau  ;  on  ajoute 
5à8  gouttes  d'une  solution  de  nitrate  de  mercure  exempte  d'AzO^H, 
puis  on  chauffe  pendant  8  à  10  minutes  au  bain-marie  bouillant. 
11  se  forme  une  faible  coloration  violette,  qui  s'accroît  par  addition 
d'une  petite  quantité  de  peroxyde  de  plomb. 

b)  La  dulcine  est  chauffée  peu  de  temps  avec  3  à  4  gouttes  de  phé- 
nol et  de  SO*H«  concentré,  puis  étendue  avec  de  l'eau  et  addi- 
tionnée d'ammoniaque  A  la  surface  de  contact  des  deux  liquides,  non 
miscibles  immédiatement,  il  se  forme  une  zone  bleue. 


Arréiè  aclmetlaot  le  laboratoire  manlelpal  de 
Boucn  à  procéder  aux  analyse»  prèvacn  par  la  loi 
liur  le»  fraufle»  —  Pav  arrêté  du  ministre  de  l'Agriculture  en 
date  du  11  octobre  1907,  le  laboratoire  municipal  de  Rouen  est  admis 
à  procéder  aux  analyses  des  boissons,  denrées  alimentaires  et  pi*oduits 
agricoles. 
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Le  ressort  de  ce  laboratoire  comprend  le  département  de  la  Seine- 
Inférieure,  moins  les  arrondissements  du  Havre  et  d'Yvetot,  le  départe- 
ment de  TEure  et  celui  du  Calvados. 


Sappr«0«foii  dv  lalioratof  re  maolef  pal  de  Porto.  — 

Nous  avons  sous  les  yeux  une  brochure  de  M.  Ferreira  da  Silva,  direc- 
teur du  Laboratoire  municipal  de  Porto  (Portugal),  qui  nous  apprend 
que  la  municipalité  de  cette  ville  a  décidé,  le  2  mai  1907,  de  suppri- 
mer le  Laboratoire  municipal  dont  la  fondation  remontait  à  1884. 
Cette  décision  nous  a  causé  une  profonde  surprise,  car  il  peut  sem- 
bler extraordinaire  qu'à  un  moment  où,  dans  tous  les  pays,  les  muni- 
cipalités s'appliquent  à  mettre  les  habitants  des  villes  à  Tabri  des 
entreprises  de  plus  en  plus  audacieuses  des  fraudeurs,  principalement 
en  ce  qui  concerne  les  denrées  alimentaires,  la  ville  de  Porto  sup- 
prime une  institution  dont  les  bienfaits  ne  sauraient  être  contestés. 

Sous  rhabile  direction  d'un  homme  tel  que  M.  Ferreira  da  Silva,  le 
Laboratoire  municipal  de  Porto  a  accompli,  dans  le  domaine  de  la  chi- 
mie et  de  rhygiëne,  des  travaux  aussi  nombreux  que  variés,  qui  ont 
profité  aux  habitants  de  cette  ville  Lorsque  le  gouvernement  Brésilien 
refusait  de  laisser  pénétrer  dans  ce  pays  les  vins  portugais  sous  pré- 
texte qu'ils  contenaient  de  l'acide  salicylique,  c'est  M.  Ferreira  da 
Silva  qui  a  démontré  que  l'acide  salicylique  décelé  dans  ces  vins  s'y 
trouvait  normalement,  et,  en  faisant  celte  preuve,  il  a  rendu  à  son 
pays  un  service  considérable  dont  on  le  récompense  assez  mal  en  ce 
moment. 

Nous  nous  permettons  d'espérer  encore  que  la  municipalité  de 
Porto,  mieux  éclairée,  reviendra  sur  la  décision  qu'elle  a  prise  et 
qu'elle  ne  privera  pas  les  habitants  de  cette  ville  de  la  sécurité  que 
leur  offre  un  laboratoire  dont  la  suppression  assurerait,  le  triomphe 
des  falsiGcateurs. 

DEMANDES  ET  OFFRES  D'EMPLOIS. 

Nous  informons  nos  lecteurs  qu'en  qualité  de  secrétaire  général  du  Syn- 
dicat des  chimistes,  nous  nous  chargeons,  lorsque  les  demandes  et  les 
offres  le  permettent,  de  procurer  des  chimistes  aux  industriels  qui  en  ont 
besoin  et  des  places  aux  chimistes  qui  sont  à  la  recherche  d'un  emploi 
Les  insertions  que  nous  faisons  dans  les  Annales  sont  absolument  gra- 
tuites. S'adresser  à  M.  Crinon,  45,  rue  Turenne,  Paris  3«. 

Sur  la  demande  de  M.  le  secrétaire  de  l'Association  des  anciens  élèves 
de  l'Institut  de  chimie  appliquée,  nous  informons  les  industriels  qu'ils 
peuvent  aussi  demander  des  chimistes  en  s'adressant  à. lui,  3,  rueMiche- 
let,  Paris  (6e). 

L'Association  amicale  des  anciens  élèves  de  l'Institut  national  agrono- 
mique est  à  même  chaque  année  d'offrir  à  MM.  les  industriels,  chi- 
mistes, etc.,  le  concours  de  plusieurs  ingénieurs  agronomes. 

Pri'^vre  d'adresser  les  demandes  au  siège  social  de  l'Association,  16,  rue 
Claude  Bernard,  Paris,  5'. 

Le  Gérant  :  C.  GRINON. 

LAVAL.    —    IMPRIMERIE  L.    BARNÉOUD  ET  G**. 
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TRAVAUX  ORIGINAUX 

Recherelie  et  dosage  de  iraM«  de  niAiisanèse, 

Par  M.  DuYK. 

Lorsqu'on  porte  à  rébullition  une  solution  modérément  alcaline 
d'hypochlorite  de  potasse  à  10  p.  100,  à  laquelle  on  a  préalable- 
ment ajouté  une  trace  d'un  sel  de  manganèse,  puis  une  goutte 
de  sulfate  de  cuivre  en  solution  à  10  p.  100,  il  se  produit  d'abord 
un  précipité,  dû  à  la  formation  d'oxyde  cuivrique.  Après  quel- 
ques instants  de  chauffage,  le  manganèse  s'est  entièrement 
dissous,  en  communiquant  au  liquide  surnageant  une  magni- 
fique teinte  violette,  qui  doit  être  évidemment  attribuée  à  la 
formation  de  permanganate  de  potassium. 

Cette  réaction  est  constante,  quelles  que  soient  les  quantités  en 
présence,  et  elle  est  extrêmement  sensible. 

On  peut,  en  effet,  en  opérant  comme  il  vient  d'être  dit,  retrou- 
ver une  fraction  de  milligramme  de  manganèse  ;  un  quart  de 
milligramme  de  ce  métal  communique  encore  une  teinte  rosée 
manifeste  à  4  ou  5  ce.  de  solution  d'hypochlorite  de  potasse.  La 
gamme  très  régulière  des  colorations  qui  se  produisent  ainsi, 
suivant  les  quantités  en  présence,  peut  former  la  base  d'une  ana- 
lyse colorimétrique  dont  les  résultats  sont  empreints  d'une  très 
grande  précision. 

Les  solutions  d'hypochlorite  de  chaux  et  de  soude  agissent 
de  même  que  celle  d'hypochlorite  de  potasse,  à  la  condition 
d'être  au  même  titre  que  cette  dernière  et  de  ne  point  renfermer 
un  excès  d'alcalinité. 

Il  est  bon  de  dire  que  la  réaction  est  gênée  par  la  trop  grande 
dilution  des  liqueurs,  leur  alcalinité  trop  forte  ou  leur  acidité 
et  que  la  coloration  disparaît  sous  l'influence  des  agents  réduc- 
teurs. 

Par  sa  simplicité,  de  même  que  par  sa  grande  sensibilité,  la 
méthode  ci-dessus  décrite  est,  nous  semble-t-il,  appelée  à  rendre 
quelques  services  dans  les  cas  où  il  y  a  lieu  d'identifier  de  mini- 
mes quantités  de  manganèse,  qui  échappent  aux  autres  procédés 
déjà  décrits. 

Elle  s'appliquera  avantageusement  à  la  recherche  et  au  dosage 
du  manganèse  contenu  dans  les  cendres  végétales,  les  vins 
manganifères,  les  fers  et  aussi  dans  certaines  gemmes,  et,  à  ce 
dernier  point  de  vue,  elle  pourra  peut-être  intervenir  pour  élu- 
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cîder  la  question  de  leur  coloration,  actuellement  à  Tordre  du 
jour. 

(Travail  fait  au  laboratoire  du  ministère  des  Finances  de  Bel- 

giq^)'  

Becherohe  des  eomposés  du  fluor  dans  les  Tins, 

Par  M.  L.  Vandam. 

L'analyse  d'un  certain  nombre  de  vins  de  Porto,  de  Malaga,  de 
Madère,  de  Samos,  de  Sherry  et  d'autres  boissons  vineuses,  telles 
que  vermouth  et  quinquina,  d'une  teneur  en  alcool  généralement 
voisine  de  15°  et  souvent  même  inférieure,  m'a  démontré  qu'oa 
y  ajoutait  assez  fréquemment  un  antiseptique  à  base  d'acide 
fluorhydrique. 

Parmi  les  procédés  essayés,  plusieurs  m'ont  donné  des  résul- 
.  tats  assez  inégaux  ;  quelques-uns  présentaient  même  des  défec- 
tuosités qui  en  rendaient  l'application  difficile. 

J'ai  néanmoins  constaté  que  I  un  de  ces  procédés,  décrit  par 
M.  Blarez  (1),  pouvait  être  recommandé  et  fournissait  des  indica- 
tions d'une  rigueur  et  d'une  stabilité  satisfaisantes. 

Je  décris  ci-après,  dans  tous  ses  détails,  le  procédé  que 
j'applique  couramment  dans  mes  recherches.  C'est  celui  de 
M.  Blarez,  que  j'ai  modifié  suivant  mes  convenances  person- 
nelles. 

200  ce.  de  vin  sont  additionnés  de  quelques  gouttes  d'une  solu- 
tion à  20  p.  100  de  sulfate  de  soude  ;  on  y  ajoute,  à  froid,  10  ce. 
d'une  solution  à  10  p.  100  d'acétate  de  baryum,  en  agitant  con- 
venablement le  liquide;  on  laisse  déposer  pendant  une  douzaine 
d'heures,  après  quoi  on  obtient  généralement  un  liquide  limpide, 
surnageant  un  précipité  bien  séparé.  Le  liquide  est  ensuite 
décanté. 

Si  le  vin  surnageant  était  encore  trouble  après  le  repos  de 
12  heures,  ce  qui  arrive  quelquefois,  on  pourrait  le  faire  bouil- 
lir après  décantation,  pour  le  filtrer  ensuite  à  chaud.  Dans  la 
plupart  des  cas,  tout  le  précipité  peut  être  ainsi  retenu. 

Le  précipité  assez  volumineux  restant  dans  le  fond  du  vase 
est  versé  sur  le  filtre  et  séparé, en  ayant  soin  de  n'en  rien  perdre; 
le  filtratum  doit  être  parfaitement  limpide. 

Ce  précipité  est  lavé  sommairement  à  l'eau  distillée  et  dessé- 
ché à  l'étuve  à  lOO^-llO®;  puis  il  est  incinéré  avec  le  filtre  dans 
un  creuset  en  platine. 

(l)  Annales  de  chimie  analytique  y  1905,  p.  73. 
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On  peut  aussi  l'incinérer  dans  un  creuset  en  porcelaine,  en 
ayant  soin  de  le  verser  ensuite,  pour  faire  la  réaction  sur  le 
verre,  dans  un  godet  en  plomb  ayant  la  forme  du  creuset  de  pla- 
tine. 

On  y  ajoute  1  ou  2  gouttes  d'eau  (1),  et  Ton  recouvre  les  cen- 
dres de  SO*H^  concentré;  immédiatement,  on  place  sur  le  rebord 
du  creuset  un  rond  de  caoutchouc  et,  au-dessus,  un  verre  de 
montre  assez  mince  enduit  de  paraffine,  sur  la  partie  convexe 
duquel  on  a  gravé  préalablement,  au  moyen  d'une  pointe  douce, 
une  inscription  quelconque. 

Le  rond  de  caoutchouc  est  destiné  à  assurer  l'adhérence  com- 
plète du  verre  avec  le  creuset,  pour  que  les  vapeurs  ne  puissent 
se  dégager  à  lextérieur. 

Le  creuset  ainsi  monté  est  placé  sur  un  bain-marie  qu'on  main- 
tient à  TébuUition,  tandis  qu'on  ménage,  sur  la  partie  concave 
du  verre  de  montre,  un  courant  d'eau  froide  qui  doit  empêcher  la 
fusion  de  la  paraffine. 

L'appareil  de  réfrigération  qui  paraît  être  le  plus  pratique 
consiste  en  une  bouteille  de  verre  sans  fond  d'un  diamètre  égal  à 
celui  du  verre  de  montre.  Elle  est  munie,  au  goulot,  d'un  bou- 
chon à  deux  ouvertures  et  garnie,  à  l'autre  bout,  d'une  peau  de 
vessie  bien  ficelée  qui  en  forme  le  fond.  Deux  tubes  traversent 
le  bouchon  ;  l'un  amène  l'eau  froide,  l'autre  sert  à  la  sortie.  La 
vessie  inférieure  se  bombe  par  la  pression  de  l'eau  et  s'applique 
sur  toutes  les  parties  du  verre  de  montre,  qui  sont  ainsi  égale- 
ment refroidies.  Après  une  demi-heure  de  réaction  (2),  on  retire 
le  verre  ;  on  le  chauffe,  afin  de  faire  fondre  la  paraffine,  et  on 
l'essuie  convenablement  au  moyen  d'un  linge  doux  ;  l'inscription 
apparait  si  le  vin  est  additionné  de  composé  de  fluor. 

En  ajoutant  à  un  vin  pur  10  milligr.  de  fluorure  d'ammonium 
par  litre,  on  obtient  déjà  une  marque  suffisamment  visible  pour 
caractériser  l'addition  de  l'antiseptique. 

On  opérant  avec  les  précautions  indiquées  ci-dessus,  on  obtient 
une  corrosion  du  verre  en  rapport  avec  la  proportion  d'acide 
fluorhydrique. 

On  arriverait  vraisemblablement  à  évaluer  d'une  façon  approxi- 
mative la  quantité  de  cet  acide,  en  opérant  par  comparaison  avec 
des  témoins. 

(1)  J'ai  remarqué  que  cette  addition  était  absolument  indispensable  dans 
certains  cas,  probablement  pour  dccom[»oser  le  fluorure  de  bore  et  le  fluo- 
rure de  silicium. 

(2)  J'ai  remarqué  que  le  phénomène  de  corrosion  était  toujours  terminé 
après  ce  laps  de  temps. 


-  468  — 

Il  va  sans  dire  que,  préalablement  à  tout  essai,  il  faut  s'assu- 
rer que  les  réactifs  et  le  papier  à  filtrer  ne  contiennent  pas  de 
trace  de  fluor,  ce  qui  se  fait  par  un  essai  à  blanc. 

J'ai  remarqué  qu'un  certain  nombre  de  vins,  parmi  ceux  que 
j'ai  analysés,  donnaient  la  réaction  de  l'acide  fluorhydrique, 
quoique  dans  une  mesure  très  faible. 

Le  verre  de  montre  n'était  pas,  à  proprement  parler,  gravé  ; 
rinscription  n'apparaissait  que  lorsqu'on  prenait  soin  de  souffler 
sur  la  partie  concave  du  verre  refroidi,  de  façon  à  y  répandre 
une  buée  de  vapeur  d'eau  condensée,  et  elle  disparaissait  par 
l'évaporation  de  cette  buée. 

Vu  le  nombre  de  phénomènes  semblables  observés  avec  des 
vins  de  diverses  origines,  et  notamment  avec  certains  vins  d'im- 
portation directe,  j'ai  tout  lieu  de  croire,  ainsi  que  l'a  constaté 
M.  Blarez,  à  la  présence  naturelle  de  traces  de  fluor.  Mais  cette 
réaction,  très  faible,  est  bien  distincte  de  la  gravure  nette  et 
apparente  à  l'œil  nu  obtenue  avec  les  vins  additionnés  de  com- 
posés du  fluor. 

Ces  observations  corroborent  en  tous  points  celles  qui  sont 
consignées  dans  les  travaux  de  M.  Blarez. 

Emploi  dem  iabes  normaux  pour  le  daunge 
polarIméCrIqae  du  saeeliarose. 

Par  M.  H.  Rousset, 
Ancien  chimiste  à  la  Station  agronomique  de  l'Aisne. 

Les  polarimètres  ou  saccharimètres  sont  maintenant  presque 
exclusivement  employés  pour  les  analyses  de  matières  sucrées . 
Leur  précision  dépasse  de  beaucoup  celle  des  méthodes  par  réduc- 
tion des  liqueurs  cuivriques.  Les  saccharimètres,  plus  spéciale- 
ment destinés  au  dosage  des  matières  sucrées,  portent  des  gra- 
duations purement  empiriques,  différentes  avec  les  systèmes 
d'appareils.  Rappelons  que,  dans  les  instruments  français  (Lau- 
rent et  Duboscq),  le  chiffre  100  correspond  à  la  rotation  d'une 
lame  de  quartz  dextrogyre  de  1  millim .  d'épaisseur  ;  dans  les 
appareils  allemands  (Schmidt  et  Haensch),  le  même  nombre  cor- 
respond à  la  rotation  d'une  solution  sucrée  pure  de  densité  1.100 
à  14^  Réaumur,  examinée  sous  une  épaisseur  de  200  millim. 
(Ventzlie)  ;  dans  le  saccharimètre  Vivien,  la  solution  sucrée  pure, 
donnant  100^  sous  une  épaisseur  de  200mm.,  contient  lOgr.  de 
sucre  pur  pour  100  ce.  de  liquide. 

Les  deux  premiers  modes  de  graduation  ont  l'inconvénient 
d'exiger  des  calculs  ;  il  faut,  pour  une  dilution  et  une  épaisseur 
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données,  déterminer  le  «  poids  normal  »  de  saccharose  corres- 
pondant ;  c'est  une  cause  d'erreur  (1)  et,  en  pratique  industrielle, 
une  perte  de  temps  à  laquelle  on  n'obvie  qu'imparfaitement  par 
l'emploi  de  tables.  Les  graduations  de  Ventzke  et  de  Vivien  sont, 
au  point  de  vue  de  la  construction  de  l'appareil,  bien  inférieures  à 
celles  des  appareils  en  quartz  gradués.  Il  y  a,  en  effet,  un  ensem- 
ble de  conditions  :  pesées,  dehsité,  dilution,  température,  pureté 
du  produit,  qu'il  est  presque  impossible  de  réaliser  pratiquement 
et  simultanément  d'une  façon  parfaite;  de  plus,  le  choix  de 
l'échelle  allemande  est  d'un  empirisme  que  rien  ne  justifie. 

Notre  tube  normal  permet  de  joindre  à  la  construction  ration- 
nelle des  saccharimètres  gradués  en  quartz  les  nombreux  avan- 
tages que  présente,  au  point  de  vue  pratique,  la  graduation 
Vivien;  il  permet  également  l'adoption  du  nouveau  poids  normal 
de  20  gr.  proposé  par  MM.  Sidersky  et  Dupont  et  adopté  par  tous 
les  Congrès  de  chimie,  sans  modifier  en  rien  les  appareils  en 
usage.  Enfin,  il  est  calculé  de  telle  sorte  qu'on  n'est  obligé  de 
faire  aucune  correction  pour  la  dilution  du  liquide  primitif  par 
le  réactif  déféquant. 

Sa  longueur,  car  l'originalité  et  les  avantages  résident  en  cette 
seule  nouvelle  dimension,  répond  à  la  formule  : 


■="(^+r.) 


centim. 


dans  laquelle  P  est  exprimé  en  gr.  et  fraction  de  gr.,  le  poids 
normal  du  saccharimètre  pour  lequel  est  construit  le  tube,  et  nun 
coefficient  variable  selon  la  richesse  présumée  en  saccharose  des 
produits  à  analyser. 

La  maison  Ed.  Gallois,  propriétaire  des  modèles  déposés  des 
Tubes  normaux  Roussel,  les  construit  en  deux  longueurs  (2).  Le  tube 
normal  court  (longueur  179  mm.  2)  est  plus  particulièrement  des- 
tiné à  l'essai  des  matières  riches  en  sucre  (jus  de  betteraves, 
masses-cuites,  mélasses)  ;  il  correspond  à  un  poids  normal  de 
20 gr.;  Qn  obtient  la  teneur  en  saccharose  p.  1000  du  liquide 
essayé,  dilué  de  son  dixième,  en  doublant  le  chiffre  lu  sur  la  gra- 
duation. Les  prises  d'essais  pondérales  doivent  être  de  20 gr., 
dilués  à  lOOcc,  ou  de  22gr.  dilués  à  llOcc. 

(1)  Qu'on  en  juge  ;  le  poids  normal  des  appareils  français  a  été  offi- 
ciellement de  16,35  (Soleil),  puis  de  16,19  (de  Luynes»,  enfin  de  16,29 
(Pellet). 

(2)  Nous  ne  décrivons  que  les  modèles  construits  pour  saccharimètres  à 
graduation  française;  le  même  principe  peut,  si  besoin  est,  s'appliquer 
aux  appareils  allemands. 
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Le  tube  normal  long  (558  mm.  4),  destiné  à  l'essai  des  ma- 
tières à  faible  teneur  en  saccharose  (pulpes  de  sucrerie, 
écumes  de  défécation),  est  exactement  de  longueur  double  et 
correspond  à  un  poids  normal  de  10 gr.,  c'est-à-dire  au  sys- 
tème Vivien.  La  lecture  directe  donne  le  saccharose  pour  1000 
dans  le  liquide  examiné,  correction  faite  de  la  dilution  du 
dixième. 

Il  importe  beaucoup,  en  chimie  industrielle,  de  faire  rapide- 
ment le  plus  d'analyses  possible.  Notre  appareil  permettant  de 
supprimer  complètement  le  calcul  du  résultat  final,  on  conçoit 
que  son  emploi  présente  de  sérieux  avantages  dans  les  labora- 
toires de  sucrerie . 


A  propos  de  la  reeherelie  de  l'aleool  méihyllqiie. 

Par  M.  J,  WoLFF. 

A  la  suite  des  travaux  de  M.  Trillat  sur  la  recherche  de  l'alcool 
méthylique,  j'ai  eu  l'occasion,  il  y  a  quelques  années,  d'employer 
et  d'étudier  son  procédé  analytique. 

En  même  temps  que  je  signalais  dans  un  mémoire  (1)  la  pré- 
sence de  l'alcool  méthyli que  parmi  les  sous-produits  delà  fermen- 
tion  alcoolique  de  certains  moûts  sucrés  de  fruits,  je  m'étais  pré- 
occupé de  rechercher  les  causes  d'erreur  pouvant  résulter  d'un 
examen  trop  sommaire  des  produits  commerciaux,  examen  qui 
pouvait  entraîner  la  condamnation  de  gens  parfaitement  inno- 
cents . 

J'eus  ainsi  l'occasion  d'analyser  de  nombreuses  eaux-de-vie  du 
commerce  vendues  sous  le  nom  de  cognac,  et  je  constatai  que 
ces  produits,  lorsqu'ils  avaient  été  colorés  par  du  caramel,  se 
comportaient  à  l'analyse  comme  s'ils  renfermaient  de  l'alcool 
méthylique. 

J'examinai  aussi  de  nombreuses  liqueurs  plus  ou  moins  sucrées, 
et  je  constatai  qu'après  traitement  parle  mélange  chromique  et 
entraînement  à  la  vapeur  d'eau,  on  obtenait  des  composés  qui 
donnaient  la  réaction  caractéristique  des  produits  de  polyméri- 
sation du  formol  (coloration  bleue  intense  après  condensation 
avec  la  diméthylaniline  et  oxydation  par  PbO*).  Ces  liqueurs 
renfermaient-elles  donc  de  l'alcool  méthylique  ?  Nullement.  En 
effet,  si  Ton  soumettait  de  nouveau  à  l'analyse  les  mêmes  liqueurs, 
après  en  avoir  redistillé  les  premières  portions  (celles,  par  con- 

(1)  Voir  Annales  de  chimie  analytique ^  1901,  p^  167. 
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séquent,  qui  auraient  dû  être  les  plus  riches  en  alcool  méthy- 
lique),  on  n'observait  plus  rien. 

Je  m'étais  assuré,  d'autre  part,  qu'en  distillant  un  mélange  de 
saccharose,  d'acide  sulfurique  et  d'eau,  on  donnait  naissance  à 
des  produits  aldéhydiques  réagissant  sur  la  diméthylaniline 
comme  les  polymères  de  l'aldéhyde  formique.  Poussant  plus  loin 
mes  recherches,  je  constatai  que  le  lévulose,  soit  qu'il  fûtemployé 
seul,  soit  qu'il  provint  du  saccharose  par  inversion,  était  le  seul 
sucre  qui  présentât  cette  particularité. 

Ni  le  dextrose,  ni  le  lactose,  ni  le  galactose  ne  donnent  naissance 
à  ces  produits  de  polymérisation  du  formol  lorsqu'on  les  soumet 
à  l'action  du  mélange  chromique. 

La  conclusion  pratique  de  ces  observations,  c'est  qu'il  est  indis- 
pensable, dans  une  expertise,  de  redistiller  les  alcools  contenant 
du  saccharose,  du  sucre  inverti  ou  des  caramels  avant  de  les  sou- 
mettre à  l'analyse. 

J'ajouterai  que  cette  étude  confirme  le  résultat  de  M.  Trillat 
concernant  la  production  de  produits  de  polymérisation  de  l'al- 
déhyde formique  au  cours  de  la  combustion  du  sucre. 


Sur  le  dosttffe  de  l'extrait  see  des  laits, 

par  M.  Gustave  Hinard. 

La  principale  cause  d  incertitude,  dans  le  dosage  de  l'extrait 
sec  des  laits,  est  la  décomposition  progressive  des  substances 
albuminoïdes  sous  l'influence  d'un  chauffage  prolongé.  Même  si 
l'on  opère,  suivant  Adam,  sur  du  lait  préalablement  coagulé  par 
quelques  gouttes  d'acide  acétique,  et  en  ayant  soin  d'agiter  la 
niasse  au  cours  de  la  dessiccation,  il  est  impossible  d'obtenir, à  la 
température  de  95^-100°,  des  extraits  qui  ne  soient  plus  ou  moins 
brunis,  signe  d'une  altération  profonde  des  matières. 

J'ai  essayé  d'obvier  à  cet  inconvénient  ;  dans  ce  but,  je  me  suis 
adressé  au  formol,  qui,  ainsi  que  la  montré  M.  Trillat,  fournit 
un  coagulum  poreux,  friable,  de  dessiccation  plus  aisée  que  le 
coagulum  obtenu  par  les  procédés  usuels.  En  outre,  je  pensais 
que  le  formol,  créant  au-dessus  de  la  couche  d'extrait  une  atmos- 
phère fortement  réductrice,  s'opposerait  à  l'oxydation  des  sub- 
stances sous  l'influence  de  la  température. 

L'expérience  a  confirmé  mes  prévisions.  10  ce.  de  lait,  addi- 
tionnés de  3  gouttes  de  formol,  puis  coagulés  par  5  ou  6  gouttes 
d'acide  acétique  (à  15  pour  100  d'acide  cristallisable)  donnent,  à 
la  température  de  95^-100^,  un  résidu  sec  seulement  jaunâtre, 
qui,  dégraissé,  devient  parfaitement  blanc.  L'exagération  même 
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de  la  durée  du  chauffage  n'a  plus  alors  qu'un  inconvénient  négli- 
gable.  C'est  ainsi  que  j'ai  pu  chauffer  un  extrait  sec  de  lait  pen- 
dant cinq  journées  à  Tétuve,  sans  qu'il  brunisse  et  sans  que  la 
différence  entre  les  deux  pesées  extrêmes  ait  excédé  igr.2  par 
litre  de  lait.  Un  autre  échantillon  de  10  ce  ,  ayant  fourni,  au 
bout  de  8  heures  de  chauffe,  igr.3i2  d'extrait,  en  donnait 
igr.310  au  bout  de  14  heures. 

Sans  doute,  il  reste  une  très  petite  quantité  de  formol  com- 
biné aux  substances  azotées  du  lait  ;  toutefois,  en  opérant  tou- 
jours avec  des  doses  égales  de  réactif,  les  résultats  sont  absolu- 
ment concordants.  Je  pense  qu'il  y  a  là  un  moyen  pratique  de 
supprimer  les  écarts  parfois  considérables  qu'on  observe  entre 
les  analyses  de  deux  opérateurs. 

(L*aldéhyde  formique  à  40^  du  commerce  laissant  un  résidu 
fixe  à  95°-100**,  il  est  bon  de  le  déterminer  une  fois  pour  toutes, 
afin  de  le  retrancher  du  poids  d'extrait  trouvé.  Ce  résidu  est 
d'ailleurs  très  faible  ;  je  l'ai  trouvé,  pour  3  gouttes  de  formol» 
égal  à  1  milligr.) 


Stade  Aar  les  noaTelles  méthodes 
d'analyse  da  bearre,  et  les  renflements  d^expertlse, 

Par  M.  Ferdinand  Jean. 

{Suite  et  fin)  (1). 
MÉTHODE    L.    ROBIN. 

La  méthode  de  M.L.  Robin  (2),  chimiste  au  laboratoire  munici- 
pal de  Paris,  la  dernière  en  date,  est  basée  sur  la  détermination  de 
l'indice  de  saponification  des  acides  gras  solubles  dans  l'alcool 
à  56*^5,  des  acides  gras  insolubles  dans  l'eau  et  sur  l'interpréta- 
tion des  rapports  : 

ÎDsoluble-eau 

R'  —. X  iO 

semble  eau 

„    indice  de  saponincalion 
et  Ré- 


soluble-eau 

La  méthode  n'exige  ni  appareils  spéciaux,  ni  distillation  ;  les 
solutions  nécessaires  sont  assez  délicates  à  préparer,  mais  une 
fois  qu'elles  sont  obtenues,  la  technique  est  simple  et  rapide  ;  elle 
permet,  en  outre,  de  conduire  les  analyses  en  séries,  et  il  est  pos- 
sible de  faire  en  cinq  heures  quatre  ou  cinq  analyses. 

{i)  y oir  Annales  de  chimie  analytique,  1907^  p.  385  et  430. 

(2)  Annales  de  chimie  analytique,  1906,  p.  62  et  454  ;  i907,  p.  14  et  40. 
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D'après  M.  L.  Robin,  une  addition  de  beurre  de  coco  est  mise 
en  évidence  lorsque  le  chiffre  du  soluble-eau  est  inférieur  à  5,92 
et  que  le  rapport  R'  est  au  moins  égal  à  13,  ou,  le  soluble-eau 
fut-il  plus  grand  que  5,92,  si  la  somme  du  rapport  R'  et  du  solu- 
ble-alcool  est  supérieur  à  30. 

Une  addition  de  margarine  a  pour  effet  d'abaisser  le  chiffre  du 
soluble-eau  au-dessous  de  5,92  et  de  donner  un  R'  plus  petit 
que  13. 

Une  addition  concomitante  de  coco  et  de  margarine  est  indi- 
quée par  un  rapport  élevé  et  en  harmonie  avec  l'insoluble-eau, 
celui-ci  étant  plus  élevé  par  comparaison  avec  le  soluble-eau. 

Dans  les  beurres  purs,  le  R"  ne  dépasse  pas  39  ;  il  est  plus 
grand  que  39  pour  les  beurres  cocotés  ou  margarines. 

Les  exemples  cités  dans  le  mémoire  de  M.  L.  Robin,  concer- 
nant des  beurres  purs  et  les  mêmes  beurres  margarines  ou  coco- 
tés, sont  très  concluants,  et  la  méthode  permet,  dans  la  plupart 
des  cas,  de  calculer  la  teneur  du  beurre  en  adultérants  avec  une 
approximation  très  satisfaisante. 

Les  résultats  rapportés  au  cours  de  cette  étude  montrent  le 
parti  qu'on  peut  tirer  des  méthodes  récemment  publiées  pour 
l'analyse  du  beurre. 

La  méthode  de  M.  L  Robin  constitue,  à  notre  avis,  un  très 
important  progrès  dans  l'analyse  des  beurres  ;  elle  fournit,  en 
effet,  par  des  moyens  simples  et  rapides,  des  données  qui  per- 
mettent de  déceler  la  fraude  là  où  les  méthodes  officielles  ou 
autres  sont  souvent  en  défaut  ou  ne  permettent  pas  de  conclure 
en  toute  assurance. 

Nous  estimons  que,  dans  les  expertises  de  beurres,  toujours 
très  délicates,  l'expert  ne  doit  pas  se  borner  à  employer  une 
méthode  unique  et  qu'il  doit  avoir  recours  aux  procédés  divers 
qui  peuvent  contrôler  ses  résultats  et  étayer  ses  conclusions;  c'est 
ainsi  que  la  déviation  optique,  l'indice  de  Crismer  (1),  l'indice  de 
Reichert,  l'examen  au  polariscope,  etc.,  etc.,  peuvent,  dans  des 
cas  spéciaux,  fournir  de  précieux  éléments  de  contrôle  et  d'ap- 
préciation sur  la  nature  et  la  qualité  des  adultérants. 

LES    NOUVEAUX    REGLEMENTS    d'exPERTISE    CONCERNANT 
LES    BEURRES. 

Le  Journal  Officiel  a  publié  les  règlements  d'expertise  des 
matières  grasses  qui  devront  être  appliqués  par  les   laboratoires 

(1)  Pour  la  réfraction,  le  Crismer  etc.,  il  est  à  recommander  d'opérer 
sur  le  beurre  préalablement  désacidifié  par  lavage  à  Talcool  chaud  et  de 
chasser  l'alcool  en  maintenant  le  beurre  à,  120o. 
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régionaux  créés  en  vue  de  l'application  de  la  loi  de  1905  sur  les 
fraudes. 

Ces  règles  d'expertise,  codifiées  par  la  Commission  des  analy- 
ses instituées  près  le  ministère  de  l'Agriculture,  comportent, 
pour  ce  qui  concerne  les  beurres,  le  dosage  de  Teau,  la  recher- 
che des  antiseptiques,  l'indice  de  Kœttstorfer,  le  dosage  des 
acides  solubles  (Planchon),  Tindice  Reichert  (procédé  Leffmann 
Beam),  le  dosage  des  acides  insolubles  (Mougnaud;,  Tindice  de 
Crismer. 

Ces  différents  procédés,  dont  le  modus  operandi  est  minutieuse-  . 
ment  décrit  dans  le  rapport  officiel,  ne  sont  pas  des  nouveautés  ; 
si  leur  valeur  scientifique  est  très  réelle  au  point  de  vue  de  l'ana- 
lyse des  matières  grasses  en  général,  ils  fournissent  des  résultats 
qui,  en  raison  de  la  variabilité  de  composition  des  beurres,  ne 
permettent  pas,  dans  bien  des  cas,  d'en  tirer  des  conclusions 
fermes.  Les  indices  physiques  et  chimiques  des  beurres  purs 
varient,  en  effet,  dans  des  limites  assez  larges,  par  exemple  221 
à  2.32  pour  l'indice  Kœttstorfer,  25  à  35  pour  le  Reichert,  etc. , 
et  l'on  conçoit  que,  lorsqu'il  s'agit  d'expertiser  des  beurres  qui 
ont  pu  être  fraudés  habilement  et  à  dose  moyenne,  l'expert  soit 
souvent  embarrassé  pour  conclure.  Ne  pouvant  affirmer  la  fraude, 
il  dépose  des  conclusions  dubitatives,  dont  les  fraudeurs  savent 
tirer  parti. 

Le  procédé  officiel  dû  à  M.  Miintz,  dont  la  Commission  a  fait 
table  rase,  présentait  les  mêmes  aléas  que  tous  les  autres  pro- 
cédés. 

C'est  cette  quasi-faillite  de  la  science,  c'est  l'impuissance  de 
l'aniilyse  à  affirmer  la  fraude,  dans  tous  les  cas  où  elle  peut  se  pro- 
duirej  qui  avaient  incité  le  gouvernement  à  présenter  au  parle- 
ment un  projet  de  loi  sur  la  dénaturation  de  la  margarine. 

On  sait  que  ce  projet  de  loi,  qui  avait  soulevé  à  la  Chambre 
d'ardentes  discussions,  a  dû  être  abandonné  en  raison  des  gra- 
ves difficultés  que  présentait  l'extension  de  la  dénaturation  à 
tous  les  produits  naturels  (beurre  de  coco,  graisses  végétales, 
saindoux,  huiles)  pouvant  servir  à  frauder  les  beurres. 

La  Commission  des  analyses  s'étant  bornée  à  renvoyer  aux 
vieilles  lunes  Tancien  procédé  officiel  et  à  codifier  sous  forme  de 
règlements  d'expertise  un  certain  nombre  de  procédés  déjà  connus 
et  dont  Tinefficacité,  pour  assurer  la  répression  de  la  fraude, 
avait  servi  d'arguments  en  faveur  du  projet  de  lai  sur  la  dénatu- 
ration de  la  margarine  déposé  par  le  ministre  de  l'Agriculture, 
on  peut  se  demander  par  quel  miracle  ces  mêmes  procédés,  ren- 
dus officiels,  vont  devenir  efficaces  pour  assurer  la  répression  des 
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fraudes  dans  le  commerce  des  beurres  et  si  Texpert  n'aura  plus  à 
tenir  compte  de  la  yariabilité  de  composition  des  produits  phy- 
siologiques, comme  le  beurre,  qui  se  traduisent  par  des  minima 
et  des  maxima  rendant  souvent  les  conclusions  fort  aléatoires. 

Sous  le  prétexte  qu'il  aurait  été  dangereux  d'instruire  les  frau- 
deurs en  indiquant,  dans  les  règlements  d'expertise,  la  manière 
d'interpréter  les  résultats  analytiques  et  les  règles  qui  doivent 
servir  aux  conclusions  des  laboratoires  régionaux,  la  Commission 
des  analyses  s'est  bien  gardée  de  spécifier  quoi  que  ce  soit  qui 
aurait  pu  servir  de  critérium  pour  apprécier  la  valeur  des  règle- 
ments qu  elle  a  élaborés.  Aussi,  les  règles  qui  devront  servir  à 
tirer  les  conclusions  seront  l'objet  d'une  instruction  secrète  que 
seuls  les  directeurs  des  laboratoires  régionaux  seront  appelés  à 
connaître  Comme  corollaire  de  ces  instructions  secrètes,  les 
laboratoires  devront  donner  simplement  des  conclusions  sans 
fournir  aucun  renseignement  analytique  à  l'appui,  ce  que  fait 
actuellement  le  laboratoire  municipal  de  Paris. 

Si  la  Commission  des  analyses  se  figure  que  les  fraudeurs,  qui 
ont  intérêt  à  connaître  les  bornes  qui  limiteront  les  conclusions 
des  laboratoires  régionaux,  ne  finiront  pas  par  être  renseignés, 
elle  jouit  d'une  bonne  dose  d'illusions. 

Les  fraudeurs  feront  des  mélanges  à  25,  20,  15,  10  et  5  p.  100, 
qu'ils  soumettront  aux  laboratoires  régionaux  ;  ces  mélanges, 
analysés  conformément  aux  règlements  d'expertise  par  des  chi- 
mistes, leur  permettront  de  connaître  très  exactement  les  données 
analytiques  sur  lesquelles  les  laboratoires  régionaux  basent  leurs 
conclusions.  Cela  deviendra  le  secret  de  Polichinelle,  et  les  prati- 
ques frauduleuses  habiles  continueront  à  passer  en  toute  sécu- 
rité à  travers  les  mailles  du  crible  des  laboratoires  régionaux. 

Si  les  laboratoires  régionaux  devaient  baser  leurs  conclusions 
sur  des  moyennes,  ils  seraient  exposés  à  retenir  une  foule  de 
produits  que  l'analyse  contradictoire  reconnaîtrait  comme  purs, 
et  il  resterait  à  la  charge  du  ministère  de  la  Justice  de  gros  frais 
d'expertises.  Comme  le  ministère  de  la  Justice  ne  cache  pas  son 
très  ferme  désir  de  voir  réduire  le  plus  possible  les  frais  d'exper- 
tises qui  peuvent  lui  rester  pour  compte  à  la  suite  d'acquittement, 
on  ne  poursuivra  qu'à  bon  escient,  lorsque  la  fraude  sera  indis- 
cutable, patente. 

Aussi,  on  peut  être  certain  que  ce  seront  les  minima  que  les 
instructions  secrètes  prescriront  comme  bases  des  conclusions  ; 
dans  ce  cas,  les  laboratoires  régionaux  seront  pourvus  d'un  crible 
qui  retiendra  les  fraudes  grossières,  pratiquées  maladroitement  à 
haute  dose,  et  laissera  forcément  passer  indemnes  les  produits 
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habilement  et  prudemment  fraudés  à  dose  moyenne,  et  le  com- 
merce honnête  continuera,  dans  une  fausse  sécurité,  à  subir  la 
concurrence  des  beurres  fraudés. 


RBVnS  DBS  PUBLICATIONS  FRANÇAISES 


Pertarbatlon  apportée  pur  le  thymol  dniis  le 
dosage  de  i'tteètone  par  iodomètrie.  —  M.  DENIGES 
(Bulletin  de  la  Société  de  pharmacie  de  Bordeaux  de  iaiUei  1907). 
—  Nous  avons  publié  dans  le  numéro  de  novembre  1907  de  ce 
Recueil  un  procédé  préconisé  par  M.  Denigès  pour  le  dosage  de 
l'acétone  par  iodométrie;  l'auteur  de  ce  procédé  a  constaté  que  le 
produit  de  la  distillation  de  certaines  urines  prend,  lorsqu'elles 
sont  additionnées  d'iode  et  de  soude,  une  coloration  rouge,  suivie 
de  la  formation  d'un  précipité  de  môme  couleur.  Si  après  un  con- 
tact de  quelques  minutes,  on  ajoute  un  léger  excès  de  SO*H*,  de 
l'empois  d'amidon  et  de  l'hyposulfite  de  soude,  jusqu'à  dispari- 
tion de  la  teinte  bleue  du  liquide,  on  observe  la  persistance  du 
précipité  rouge. 

L'examen  de  ce  précipité  a  permis  de  constater  qu'il  était 
formé  d'aristol  (dérivé  iodé  du  thymol)  ;  le  thymol  qui  avait 
donné  naissance  à  ce  dérivé  était  du  thymol  ajouté  à  l'urine,  ce 
qui  se  fait  surtout  en  été,  pour  en  empocher  l'altération. 

Ce  thymol  pouvant  fausser  complètement  les  résultats  du 
dosage  de  l'acétone,  M .  Denigès  conseille  de  s'en  débarrasser  de 
la  manière  suivante  :  on  ajoute  à  lOOcc.  d'urine  4cc.  de  lessive 
des  savonniers  ;  on  distille  et  l'on  recueille  26cc.  de  distillatum; 
on  place  ce  distillatum  dans  un  matras  jaugé  de  lOOcc.  avec  4cc. 
de  lessive  des  savonniers  et  une  quantité  d'eau  distillée  suffi- 
sante pour  atteindre  le  trait  de  jauge  ;  on  distille  de  nouveau,  et 
Ton  recueille  25 ce.  de  distillatum  ;  ce  nouveau  distillatum  est 
étendu  à  lOOcc.  avec  de  l'eau  et  additionné  d'un  1/2  ce.  de  SO*H*, 
puis  distillé  ;  on  recueille  encore  25  ce.  de  distillatum,  sur  lequel 
on  opère  pour  doser  Tacétone  par  iodométrie.  On  a  soin  d'employer 
alors  le  coefficient  Ogr.0135,  au  lieu  deOgr.Oll,  à  cause  de  la 
double  distillation  préalable,  qui  a  entraîné  une  perte  d'un 
dixième  environ  de  l'acétone  totale,  qui  reste  dans  le  résidu  des 
deux  distillations. 
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REVUE  DES  PUBLICATIONS  ETRANGERES 


Acide  phonphomolyhfliq ne  employé  eomme  réaetif 
da  potassium.  —  M.  A.  SCHLIGHT  (Chem.  Zeitung,  1906, 
p.  1299).  —  L'auteur  signale  l'emploi  de  l'acide  phosphomolyb- 
dique  comme  réactif  extrêmement  sensible  pour  le  potassium. 
11  emploie,  pour  cela,  une  solution  nitrique  de  cet  acide,  qu'il 
obtient  en  fondant  du  phosphomolybdate  d'ammonium  avec  du 
carbonate  de  soude  mélangé  de  nitrate  de  la  même  base;  il  dis- 
sout ensuite  le  produit  fondu  dans  un  excès  d'AzO^H. 

Ce  réactif  est  ajouté  à  la  solution  à  essayer  fortement  acidulée 
par  Az04I  :  il  se  produit  à  chaud  un  précipité  jaune  en  présence 
du  potassium. 

Les  sels  de  calcium,  de  magnésium  et  de  sodium  ne  donnent 
aucun  précipité,  mais  l'ammoniaque  donne  la  même  réaction 
que  le  potassium;  cela  n'est  pas  un  écueil,  car  les  sels  ammonia- 
caux sont  toujours  faciles  à  éliminer.  H.  G. 


iniilyscda  tiio^ydede  baryum.  — M.  A.  LOB  (Chem. 
Zeitiinfj,  1906,  p.  1275).  —  Dans  l'analysedu  bioxyde  de  baryum, 
on  détermine  surtout  l'oxygène  existant  à  Tétat  de  peroxyde  ; 
on  emploie  deux  méthodes.  Tune  au  permanganate  de  potasse, 
l'autre  à  l'iode,  qui  donnent  toutes  deux  des  résultats  compa- 
rables. 

Pour  la  première  méthode,  on  pèse  Igr.  de  BaO^,  qu'on  dis- 
sout dans  HGl  dilué  (Igr.  d'acide  concentré  pour  12  parties 
d'eau);  on  titre  ensuite  cette  solution  avec  une  liqueur  de  per- 
manganate de  potasse.  Le  peroxyde  de  baryum  doit  être  entiè- 
rement dissous  avant  de  procéder  au  titrage,  et  l'on  doit  ajouter 
à  la  solution  une  petite  quantité  de  solution  de  sulfate  de  man- 
ganèse, afin  d'éviter  la  formation  de  chlore  libre.  1  ce.  de  solu- 
tion N/4  de  permanganate  de  potasse  correspond  à  Ogr.  02117 
de  Ba02. 

Pour  la  deuxième  méthode,  on  pèse  Ogr. 5  de  BaO^,  qu^on  verse 
dans  une  fiole  pouvant  être  fermée  :  on  ajoute  50cc.  d'eau,  puis 
5cc.  d'HGl  dilué;  la  dissolution  étant  obtenue,  on  laisse  écouler 
2(jcc.  d'une  solution  de  Kl  h  10  p.  100,  et  l'iode  mis  en  liberté  est 
titré  avec  une  solution  N/10  d'hyposulfite  de  soude.  Ghaque  ce. 
de  solution  N/10  d'hyposulfite  équivaut  à  Ogr. 00847  de  BaO». 

De  ces  deux  méthodes,  on  doit  donner  la  préférence  h  la 
méthode  iodométrique,  car  la  solution  d'hyposulfite  de  soude 
peut  être  titrée  une  fois  pour  toutes,  tandis  que  la  liqueur  de 
permanganate  de  potasse  doit  être  fraîchement  préparée  avant 
chaque  essai.  H.  G* 
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Séparation  da  mai^iiésluiii  d'avee.  les  alealls  par 
la  méthode  i^  l*ar«éiilate  d'ammoiiiaqae-  -*  MM.  E. 

BROWNING  et  A.  DRUSHEL  (Zeits.  f.  anorg,  Chemie,  1907, 
p.  141).  —  La  magnésie  peut  être  séparée  des  alcalis  par  préci- 
pitation avec  un  excès  modéré  d*arséniate  d*ammoniaque.  La 
solution  à  précipiter  doit  avoir  un  volume  de  100  à  250  ce.  ;  elle 
doit  être  franchement,  mais  faiblement  ammoniacale  ;  la  pré- 
cipitation peut  être  hâtée  par  addition  de  15  à  20  p.  100  de  son 
volume  d'alcool,  ou  bien  par  refroidissement  ;  le  précipité  est 
réuni  dans  un  creuset  taré  garni  d'amiante  ;  aussitôt  qu'il  s'est 
déposé,  on  le  lave  avec  l'ammoniaque  diluée;  on  le  sèche,  puis 
on  le  calcine  pour  le  transformer  en  pyroarséniate.  L'arsenic  est 
éliminé  du  fiUratum  par  évaporation  de  celui  ci  à  siccité  après 
addition  de  lOcc.  d'HGl  (D  =  1,2)  et  d'HBr  (D  =  1,3)  ou  bien 
de  1  à  3  gr.  de  bromure  d'ammonium.  Le  dosage  des  alcalis  est 
ensuite  pratiqué  par  les  méthodes  ordinaires. 

H.  G. 

MoQTelle  méthode  pour  la  séparation  des  terres 
de  l'yttria.  —  M.  G.  JAMES  {Joum.  of  amer,  chem,  Society, 
1907,  p.  495).  —  La  méthode  est  basée  sur  les  divers  degrés  de 
solubilité  des  oxalates  des  diverses  bases  constituant  la  gadoli- 
nite  dans  une  solution  de  carbonate  d'ammoniaque.  Les  oxalates 
ne  doivent  plus  contenir  que  des  traces  légères  des  terres  cériques; 
ils  doivent  être  fraîchement  précipités  et  encore  humides;  on  les 
dissout  par  agitation  et  chauffage  dans  une  solution  diluée  d'am- 
moniaque (1  pour  4),  qui  a  été  préalablement  saturée  avec  du 
carbonate  d'ammoniaque  solide  ;  on  chauffe  ce  mélange  à  Tébul- 
lition,  afin  de  chasser  graduellement  GO^  ;  on  recueille  sur  un 
filtre  les  précipités  qui  se  forment,  et  finalement  le  liquide  est 
évaporé  à  siccité. 

Les  précipités  sont  constitués,  au  début,  par  des  carbonates  et, 
en  dernier  lieu,  par  des  oxalates  ;  les  diverses  terres  rares  se 
séparent  dans  l'ordre  suivant  :  les  oxydes  du  groupe  du  cérium, 
l'oxyde  d'yttrium,  puis  celui  de  sterbium,  les  oxydes  de  dyspro- 
sium  et  de  Tholmium,  l'oxyde  d'erbium,  l'oxyde  de  thulium  et 
enfin  l'oxyde  d'ytterbium. 

L'auteur  a  pu,  par  cette  méthode,  séparer  Toxyde  pur  d'er- 
bium,  qui  lui  paraît  être  d'une  constitution  complexe  analogue  au 
didyme.  H.  G. 


Dorage  Tolamétrique  de  l'hydrocèite  dans  les  suli- 
stanees  or^ranlques.  >  M.  A.  P.  LIDOFF  (Zeits,  f.  analyt.  Che- 
nue, 1907,  p.  357).  —  La  substance  est  chauffée  avec  du  magné- 
sium métallique,  et  l'hydrogène  dégagé  est  mesuré.  Environ 
Ogr.5  de  l'échantillon  à  analyser  est  mélangé  avec  environ  Igr. 
de  poudre  de  magnésium,  et  le  mélange  est  introduit  dans  un 
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tube  fermé  à  une  de  ses  extrémités  et  ayant  une  longueur  de 
130  millim.,  avec  un  diamètre  de  7  à  9  millim.  ;  une  couche  de 
magnésium  en  poudre  est  disposée  sur  le  mélange  précédent,  et 
cela  de  façon  que  le  tube  soit  rempli  sur  une  longueur  d'environ 
80  millim.  ;  sur  cette  dernière  couche  de  magnésium,  on  place 
une  petite  spirale  d'aluminium  en  lame.  La  partie  ouverte  du 
tube  est  réunie  à  une  burette  à  mesure  de  gaz,  et  les  précautions 
ordinaires  sont  prises  pour  ajuster  celle-ci  au  zéro.  On  chauffe 
alors  la  spirale  d'aluminium,  puis  la  couche  de  magnésium  pur, 
et  c'est  seulement  lorsque  celle-ci  est  amenée  au  rouge  qu'on 
chauffe  la  couche  contenant  le  mélange  de  magnésium  et  de 
substance  soumise  à  l'analyse. 

Le  volume  d'hydrogène  recueilli  dans  la  burette  est  finale- 
ment lu  et  ramené  par  les  calculs  ordinaires  à  la  pression  nor- 
male. 

Les  résultats  obtenus  par  l'auteur  avec  cette  méthode  ont  été 
reconnus  très  exacts  pour  un  grand  nombre  de  substances 
minérales  organiques  ;  il  n'y  a  guère  qu'avec  les  acides  gras,  la 
théine,  Tacétamide  et  les  toluidines  que  les  résultats  ont  été  trou- 
vés trop  faibles  de  1  à  2  p.  100.  H.  C . 


IjR  Itenzidine  |loar  la  reehrrehe  dm  naiifK  dann  le* 
arinen  et  dann  le»  fèees  (Annales  de  Merck,  1907,  p.  59).  — 
MM.  0.  et  R.  Adler  ont  proposé  l'emploi  de  la  benzidine  pour 
déceler  la  présence  du  sang  dans  l'eau,  dans  l'urine  et  dans  les 
fèces.  Pour  la  recherche  dans  l'urine,  on  prépare  une  solution 
alcoolique  concentrée  de  benzidine,  dont  on  ajoute  quelques 
gouttes  à  lOcc.  d'urine  préalablement  additionnés  d'acide  acéti- 
•que  et  d'un  peu  d'eau  oxygénée  ;  si  l'urine  contient  du  sang,  le 
mélange  prend  une  coloration  verte. 

Pour  l'examen  des  fèces,  on  opère  de  la  même  manière  sur  le 
liquide  obtenu  en  délayant  dans  l'eau  les  matières  à  essayer. 

Les  fèdes  des  malades  qui  s'alimentent  avec  de  la  viande  ou 
qui  font  usage  de  préparations  ferrugineuses  produisant  une 
coloration  identique,  on  doit,  pour  la  recherche  du  sang,  suppri- 
mer de  leur  alimentation  le  fer  et  la  viande  pendant  trois  jours  au 
moins  avant  l'essai. 

La  même  méthode  peut  servir  à  la  recherche  du  sang  dans  lé 
suc  gastrique. 

MM.  Schlesinger  et  Holst  emploient  une  solution  saturée  de 
benzidine  dans  l'acide  acétique,  au  lieu  de  la  solution  alcoolique 
de  MM.  Adler. 

Vu  ean  de  eombaKtion  spontonée  du  eoion-poudre. 

M.  F.  RANWEZ  ^Annales  de  pharmacie  de  Louvain  de  mars  1906). 
—  L'auteur  a  eu  l'occasion  d'observer  un  cas  de  combustion 
spontanée  du  fulmicoton  qui  s'est  produit  dans  les  circonstances 
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suivantes  :  900  gr.  environ  de  ce  produit  étaient  contenus  dans 
un  pot  de  faïence  simplement  recouvert  de  parchemin  et  placé 
dans  une  armoire  ne  renfermant  aucun  produit  chimique.  Le  pot 
n'avait  pas  été  touché  depuis  plusieurs  semaines,  et  Tarmoire 
n'avait  pas  été  ouverte  depuis  plusieurs  jours,  lorsque,  à  un 
moment  donné,  on  vit  des  torrents  de  fumée  et  des  vapeurs  ruti- 
lantes sortir  de  l'armoire.  On  jeta  un  sceau  d'eau  sur  le  pot,  et 
il  n'y  eut  pas  d'autre  accident.  Il  restait  dans  le  pot  un  peu  de 
fulmicoton  non  détruit  et  une  masse  spongieuse  de  charbon 
poreux. 

On  a  déjà  observé  des  phénomènes  semblables,  mais,  en  géné- 
ral, ils  se  produisaient  au  cours  de  la  manipulation  du  fulmico- 
ton, et  l'on  était  autorisé  à  les  attribuer  à  un  frottement  ou  à  une 
imprudence  de  Topérateur.  Dans  le  cas  observé  par  M.  Ranwez, 
aucune  cause  semblable  ne  pouvait  être  invoquée  et  la  combus- 
tion avait  été  absolument  spontanée. 

Si  le  pot  avait  été  bien  bouché,  il  eût  pu  se  produire  une  explo- 
sion dangereuse . 

M.  Ranwez  conseille  à  ses  confrères  de  ne  conserver  chez  eux 
que  de  très  faibles  quantités  de  coton  poudre  ou  mieux  encore 
de  transformer  immédiatement  en  collodion  la  totalité  du  fuirai- 
coton  qu'ils  reçoivent  (1). 


BIBLIOGRAPHIE 


liCS    pyrites    (pyrites    de  fer,   pyrites   de  eaiTre), 

Traité  pratique  comprenant  :  la  minéralogie  et  la  géologie  des  pyrites; 
le  grillage  des  minerais  pyriteux  ;  Textraction  et  l'utilisation  du 
cuivre  des  pyrites  et  résidus  ;  l'analyse  des  minerais  pyriteux  et  de 
leurs  produits  ;  la  production  et  le  commerce  des  pyrites,  par  P.  Tru- 
CHOT,  ingénieur-chimiste  Ë.  P.  G.,  chef  de  laboratoire  à  la  Société 
française  des  pyrites  de  Huelva.  1  vol.  de  348  pages,  avec  77  figures 
et  une  carte  (H.  Dunod  et  E.  Pinat,  éditeurs,  quai  des  Grands-Augus- 
tins,  49,  Paris,  Vie).  Prix  :  9  fr.  —  Nous  signalons  avec  plaisir  à  nos 
lecteurs  ce  nouveau  travail  de  notre  collaborateur,  dans  lequel  nous 
retrouvons  les  qualités  de  compétence,  de  précision  et  de  clarté  que 
nous  avions  signalé  dans  les  précédents  ouvrages  qu'il  a  publiés. 

M.  A.  Tellière,  membre  de  la  Chambre  de  commerce  de  Paris,  qui 
a  écrit  la  préface  de  ce  volume,  s'exprime  ainsi  : 

«  Gomme  épigraphe  à  l'ouvrage  que  je  recommande  au  lecteur,  je 
pourrais  formuler,  sans  hésitation  cet  aphorisme  :  La  pyrite  est  à 
l'industrie  chimique  ce  que  le  pain  est  à  l'alimentation  de 
l'homme, 

(1)  En  France,  les  chemins  de  fer  ne  transportent  le  fulmicoton  que 
lorsqu'il  est  imprégné  d'»au,  et  les  droguistes  le  conservent  dans  cet  état. 
Les  pharmaciens  le  reçoivent  ainsi  mouillé,  et  ils  n'ont  qu'à  le  dessécher 
au  moment  de  l'emploi. 
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«  Ce  minerai  eêi  devenu^  en  effet,  la  base  essentielle  de  la  fabrica- 
tion moderne  de  Tacide  sulfurique,  ce  puissant  générateur  des  réac- 
tions chimiques,  tout  en  restant  la  source  productive  et  privilégiée  du 
cuivre  lui-même,  dont  l'emploi  se  développe  de  jour  en  jour. 

((  Le  travail  de  M.  Truchot  répond  donc  à  un  double  besoin  :  pour 
les  mineurs  et  les  mé(allurgisles,  il  (raile  des  gisements  de  pyrite 
cuivreuse  du  globe  et  des  méthodes  hydrométallurgiques  d'extraction 
du  cuivre  ;  pour  les  fabricants  de  produits  chimiques,  il  étudie  les 
divers  procédés  de  grillage  des  pyrites  et  décrit  les  nouveaux  fours' 
créés  à  cet  effet. 

«  De  nombreux  auteurs  d'ouvrages  de  métallurgie  générale  ont 
déjà  traité,  sans  doute,  de  la  question  de  l'utilisation  des  pyrites, 
mais  aucun  jusqu'ici,  croyons-nous,  ne  Ta  fait  avec  autant  de  largeur 
et  plus  de  clarté  que  M.  Truchot. 

«  Cet  exposé  vient  à  son  heure,  dans  un  moment  où,  par  le  déve- 
loppement de  la  consommation  du  cuivre  et  de  l'acide  sulfurique,  ce 
genre  de  minerai  est  de  plus  en  plus  recherché. 

«  Le  plan  de  l'ouvrage  en  augmente  encore  Tintérét  et  en  facilite  la 
lecture  :  après  une  description  des  principales  mines  de  pyrites  et  des 
minéraux  sulfurés^  l'auteur  arrive  à  l'étude  des  procédés  modernes  de 
grillage  et  de  traitement  des  minerais  pyriteux^  en  consacrant  un  cha- 
pitre à  l'analyse  chimique  de  ces  minerais 

«  En  outre  des  renseignements  techniques,  l'auteur  met  en  évi- 
dence la  part  considérable  que  la  France  a  su  prendre  dans  la  recher- 
che et  dans  l'utilisation  des  pyrites  par  la  grande  industrie  chimique 
nationale  et  étrangère. 

«  Le  grand  intérêt  économique  qui  s'attache  actuellement  à  tout  ce 
qui  concerne  les  pyrites  se  trouve  trop  nettement  exposé  dans  le  livre 
de  M.  Truchot  pour  que  le  public  spécial  auquel  il  s'adresse  ne  lui  fasse 
pas  l'accueil  qu'il  mérite.  » 

Nous  ajouterons  que  la  partie  analytique  de  ce  volume  sera  lue 
avec  le  plus  grand  profit  par  ceux  de  nos  lecteurs  qui  s'occupent  de 
l'analyse  minérale. 


Gnlde  de  préparations  ora^anlqaes  à  l'asage  des 
étadlants,  par  ëmil  Fischer,  professeur  de  chimie  à  l'Université 
de  Berlin  ;  traduction  autorisée  d'après  la  septième  édition  allemande, 
par  H.  Decker  et  G.  Dunant.  1  vol.  de  110  pages  (Gauthier- Villars, 
éditeurs,  quai  des  Grands-Augustins,  55,  Paris,  VI»).  —  Ce  guide 
présente  de  grandes  qualités  pratiques,  car  il  résulte  de  l'expériencç 
pédagogique  retirée  de  l'enseignement  d'un  quart  de  siècle  dans  les 
laboratoires  de  Fischer. 

Il  se  recommande  tant  par  le  choix  et  l'ordre  des  préparations  que 
par  la  clarté  et  la  précision  de  ses  indications. 

Depuis  quelques  années,  un  certain  mouvement  s'est  produit,  défa- 
vorable à  l'emploi  des  manuels  pour  l'enseignement  au  laboratoire. 
Il  arrivait  souvent,  en  effet,  que  les  étudiants  faisaient  toutes  les  pré- 
parations machinalement,  sans  s'occuper  de  la  littérature  et  sans  se 
donner  la  p<Mne  d'observer  les  phénomènes  qui  se  produisaient  au 
cours  de  l'expérience.  Les  manuels  qui  donnent  des  indications  théo- 
riques ont  le  tort  de  ne  pas  forcer  l'étudiant  à  chercher  lui-même 
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daos  les  ouvrages  de  chimie  organique  Texplication  des  opérations 
qu'il  efiectue  ou  à  remonter  jusqu'à  la  littérature  originale.  D  autres 
guides  tombent  dans  Textréme  opposé  en  ne  donnant  que  des  prépa- 
tions  faciles,  qui  ne  présentent  ni  intérêt  théorique,  ni  graduation 
méthodique  des  difficultés  expérimentales.  Etant  donné  le  développe- 
ment considérable  qu'a  pris  renseignement  dans  les  laboratoires, 
l'emploi  d'un  guide  est  devenu  indispensable.  11  représente  une  grande 
économie  de  temps  et  de  travail  mécanique  pour  l'assistant  et  lui  per- 
met, par  ce  fait  même,  de  diriger  ses  efforts  vers  le  développement 
d'une  certaine  dextérité  manuelle  et  de  la  faculté  d'observation,  qua- 
lités indispensables  à  un  chimiste. 

Si  Ton  exige  de  l'étudiant  qu'il  se  soit  renseigné  sur  les  réactions 
et  les  substahces  avant  de  commencer  la  préparation,  on  n'aura  pas 
à  se  plaindre  des  résultats  de  l'emploi  de  ce  manuel. 


Mcnicnto  du  chimiste  (ancien  Agenda  du  chimiste),  recueil 
de  tables  et  de  documents  divers  indispensables  aux  laboratoires 
officiels  et  industriels,  publié  sous  la  direction  de  A,  Hàller, 
membre  de  l'Institut,  et  Ch  Girard,  directeur  du  Laboratoire  muni- 
cipal de  Paris.  \  vol.  de  758  pages  (H.  Dunod  et  Ë.  Pinat,  éditeurs, 
49,  quai  des  Grands-Augustins,  Paris,  VI*).  Prix  :  12  fr.  —  Tous  les 
chimistes  sont  unanimes  à  reconnaître  les  services  que  leur  ont  ren- 
dus les  éditions  de  V Agenda  du  chimiste^  dont  le  premier  volume, 
paru  en  1877,  eut  une  suite  ininterrompue  de  successeurs  jusqu'en 
1897.  Le  vingt  et  unième  volume  marqua  la  fin  de  la  carrière  de  cet 
ouvrage,  qui  se  trouvait  dans  tous  les  laboratoires. 

Dix  années,  fécondes  en  découvertes  et  en  inventions  utiles,  se  sont 
écoulées  depuis. 

Il  parut  à  M.  Charles  Girard,  un  des  rares  survivants  de  ^tte  pha- 
lange de  jeunes  savants  d'alors  qui  furent  les  promoteurs  de  V Agenda, 
que  le  moment  était  venu  de  ressusciter,  sous  un  autre  nom,  l'excel- 
lent petit  livre.  S'adressant  à  quelques  savants,  il  a  réussi  à  eoosti- 
tuer  un  comité  de  rédaction  qui  s'est  mis  à  l'œuvre. 

Le  nouveau  volume,  fruit  de  cette  collaboration,  tout  en  ayant, 
pour  certaines  de  ses  parties,  des  points  de  ressemblance  avec  son 
aîné,  en  diffère  cependant  sous  bien  des  rapports,  et  il  est  beaucoup 
plus  important. 

Son  chapitre  I«r  renferme,  comme  Y  Agenda,  des  documents  physi- 
ques auxquels  on  a  joint  des  tables  de  logarithmes,  un  abrégé  du  sys- 
tème G.  G.  S.  et  quelques  données  thermochimiques. 

Dans  le  chapitre  il,  on  a  réuni  des  documents  indispensables  de 
chimie  pure  et  de  minéralogie. 

Quant  au  chapitre  III,  il  comprend,  squ^  une  forme  claire,  précise 
et  succincte,  les  meilleurs  procédés  d'analyse  appliqués  aux  matières 
alimentaires  et  aux  produits  usités  dans  les  industries  les  plus 
diverses.  Cette  partie  de  l'ouvrage  se  recommande  tout  particulière- 
ment à  l'attention  des  praticiens.  Les  méthodes  choisies  et  décrites 
ont  été,  les  unes  élaborées  entièrement,  et  les  autres  soumises  au 
contrôle  le  plus  minutieux  par  les  savants  analystes  du  Laboratoire 
municipal.  Toutes  ont  reçu  la  sanction  d'une  longue  pratique. 

8ous  sa  nouvelle  forme,  le  Mémento  du  chimiste  ne  le  cédera  ^n 


—  483  — 

rien   comme   intérêt   à  son  aticien,  et  il  recevra  des  horatnes  de 
science,  auxquels  il  est  destiné,  le  même  accueil  favorable. 


Traité  d^nnaljsc  chlmlqae  appllealilc  aax  rniwtis 
Indui^trletM,  par  Post  et  Neumann  ;  traduit  par  le  D'  L.  Gautier; 
tome  U,  premier  fascicule,  t  vol.  de  ^02  pages  (Ilermann,  éditeur, 
6,  rue  de  la  Sorbonne).  Prix  :  6  fr.  —  Nous  avons  déjà  signalé  à  nos 
lecteurs  la  publication  du  premier  fascicule  du  tome  I  de  la  deuxième 
édition  de  l'ouvrage  de  Post,  que  tous  les  chimistes  analystes  ont  eu 
l'occasion  dé  consulter.  Le  fascicule  qui  parait  actuellement  traite  les 
sujets  suivants  :  chaux,  ciments,  mortiers  et  plâtre  ;  produits  cérami- 
ques ;  verres  et  glaçures. 

Nous  retrouvons  daus  ce  fascicule  les  qualités  que  nous  avons  signa- 
lées dans  ie  précédent. 

L'ouvrage  complet  formera  deux  volumes  comportant  ctiàcun 
quatre  fascicules,  dont  deux  ont  actuellement  paru. 


Bulletin  seientlflqne  et  Indastriel  de  la  maison 
Roure-Bertrand  flin  dé  G^aAso.  —  Le  Bulletin  d*octobre 
1907  (2«  série,  n*  6)  est  divisé  comme  les  précédents  et  contient  dans 
la  première  partie  (travaux  scienîiHques)  des  recherches  chittlî(Jucs 
sur  la  végétation  des  plantes  à  parfum  et  des  études  Sur  diverses 
huiles  essentielles  <bois  de  santal,  linaloé,  lavande,  sauge,  tetf^àn- 
thera  polyaritha,  magnolia  kobus) . 

Danà  la  deuxième  partie  (revue  industrielle),  on  trouve  deâ  rensei- 
gnements sur  le  marché  des  essences  et  les  récoltes  florales  du  'Hidi 
de  là  France. 

La  troisième  partie  est  une  revue  des  Iravaux  récents  siir  les  par- 
fums et  lés  huiles  essentielles. 


NOUVELLES  ET  RENSEIGNEMENTS 


Arrêté  flicant  le«  méthodes  que  dolTeiit  sniirre  les 
laboratctireil  offlieielis  pour  l'analyse  des  cidres  et 
I^Mrês,  farines  et  pains  d'épiées. 

CIDRES  ET  POIRÉS. 

Alcool.  —  Extrait  dans  le  vide.  —  Sucre  réducteur.  —  Saccha- 
rose. —  Deoctrine.  —  Examen  polarimétrique.  —  Opérer  comme  il 
a  été  dit  pour  le  vin. 

Exti^àit  non  sucre.  -  S'obtient  en  retranchant  de  réitrait  la 
Sdtnmë  du  sucre  réducteur  et  du  saccharose  Si  le  cidre  ôii  le  poiré 
examiné  renferment  plus  de  10  gr.  de  sucres,  il  faut  éliminer  la 
majeure  partie  de  ceux-ci  par  fermentation.  Pour  cela,  on  ajoute  au 
cidre  une  très  petite  quantité  de  levure^  et  Ton  place  à  Tétuve  à 
25-28®  pendant  quelques  jours.  On  effectue  sur  le  cidre  refermenté  une 
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nouvelle  détermination  de  Texlrait  et  des  sucres,  et  ce  sont  ces  résul- 
tats qu*on  utilise  pour  calculer  le  non-sucre. 

Acidité  totale,  fixe  et  volatile.  —  Acide  tartrique.  —  Cendres, 
—  Opérer  comme  il  a  été  dit  pour  le  vin. 

Alcalinité  des  cendres.  -  Reprendre  les  cendres  par  Teau;  filtrer, 
et,  dans  la  liqueur  filtrée,  déterminer  l'alcalinité  au  moyen  de  l'acide 
sulfurique  décinormal,  en  employant  l'orangé  comme  indicateur. 
Evaluer  l'alcalinité  en  K'CO^.  Soit  n  le  nombre  de  ce.  de  liqueur 
acide  employée  ;  l'alcalinité  en  K*CO^  est  :  n  X  0.2764  par  litre. 

Bimalate  de  potasse,  —  En  multipliant  le  résultat  précédent  par 
2,48,  on  obtiendra  un  chiffre  qu'on  inscrira  dans  le  bulletin  d'ana- 
lyse sous  la  rubrique  :  Alcalinité  exprimée  en  bimalate  de  po- 
tasse. 

Acide  citriqtie.  —  Opérer  comme  il  a  été  dit  pour  le  vin. 

Matières  colorantes  étrangères.  —  (Voir  l'instruction  spéciale). 

Antiseptiques  et  édulcorants  :  Acide  salicylique,  acide  borique, 
acide  fluorhydrique,  saccharine  (Voir  l'instruction  spéciale). 

Acide  sulfureux,  —  Opérer  comme  il  a  été  dit  pour  le  vin. 

FARINES. 

Gluten.  —  Le  dosage  du  gluten  à  l'état  sec  donne  seul  des  résultats 
constants.  On  y  procède  de  la  façon  suivante  : 

Le  gluten  essoré  est  placé  sur  une  plaque  mince  de  nickel  tarée,  de 
7  X  "^  centimètres,  dont  un  côté  est  relevé  à  angle  droit.  La  plaque 
est  préalablement  enduite  de  vaseline.  On  porte  la  plaque  sur  le  plan- 
cher inférieur  d'une  étuve  à  huile  réglée  à  105°. 

Là,  sous  l'action  d'une  température  sensiblement  plus  élevée,  le  glu- 
ten se  coagule,  si  bien  qu'au  bout  de  vingt  à  vingt-cinq  minutes,  il 
devient  possible  de  le  couper  avec  un  scalpel,  de  façon  à  faciliter  sa 
dessiccation.  On  donne  pour  cela,  sur  la  surface  du  gluten,  cinq  ou 
six  coups  de  lame,  en  évitant  de  séparer  complètement  les  tranches, 
et  on  les  écarte  les  unes  des  autres  par  une  pression  entre  les  doigts 
pour  empêcher  leur  recollement. 

La  plaque  et  le  gluten  qu'elle  porte  sont  alors  placés  à  l'étuve  à 
lOoo  et  abandonnés  à  une  dessiccation  complète.  On  laisse  à  l'étuve 
jusqu'à  poids  constant.  Il  faut  environ  douze  heures,  au  maximum, 
pour  que  toute  l'eau  soit  évaporée. 

Examen  microscopique  :  recherche  du  ris  et  du  maïs.  —  Les 
farines  fraudées  par  addition  de  riz  ne  contiennent  fréquemment 
qu'une  faible  proportion  de  cet  amidon,  aussi  l'examen  microscopi- 
que ordinaire  peut  il  donner  des  résultats  incertains.  Dans  ce  cas,  ou 
emploiera  le  procédé  suivant,  qui  permet  de  caractériser  le  riz  avec 
certitude  (procédé  Bellier). 

On  dépose  sur  une  lame  porte-objel  une  goutte  de  l'eau  amylacée 
provenant  de  l'extraction  du  gluten,  après  l'avoir  fortement  agitée 
pour  remettre  le  dépôt  en  suspension,  et  on  laisse  la  préparation  se 
dessécher  complètement  à  l'air.  On  la  délaye  alors  dans  une  forte 
goutte  de  la  solution  alcaline  suivante  : 

Potasse  pure  en  cylindres  .     .     .        Sgr. 

Glycérine  pure 15 

Eau  distillée 85      . 
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et  l'on  recouvre  d'une  lamelle  pour  procéder  à  l'examen  microscopique. 
Les  grains  d'amidon  de  blé  ne  tardent  pas  à  se  gonfler  et,  par  suite  de 
leur  transparence,  à  devenir  invisibles  après  quelques  heures.  Les 
grains  d'amidon  de  riz  apparaissent  alors  soûls  dans  la  préparation, 
avec  leur  forme  polyédrique  caractérislique,  laquelle  est  d'autant  plus 
nette  que  les  grains  ont  augmenté  légèrement  de  volume. 

Quelques  grains  très  fins  d'amidon  de  blé  résistent  parfois  à  ce 
traitement,  mais,  comme  leur  forme  n'est  pas  polyédrique  on  ne  peut 
les  confondre  avec  les  précédents. 

L'action  du  réactif  est  accélérée  par  une  légère  élévation  de  tempé- 
rature. 

Le  môme  mode  opératoire  est  avantageusement  employé  pour  l'exa- 
men microscopique  des  diverses  couches  du  dépôt  qui  se  forme  par  le 
repos  des  eaux  amylacées.  Il  peut  également  être  employé  pour  l'exa- 
men direct  de  la  farine,  mais  les  résultats  sont  beaucoup  moins 
nets. 

L'amidon  de  maïs  se  comporte  comme  celui  de  riz. 

Sous  l'influence  de  la  liqueur  alcaline,  les  gruaux  de  riz  ou  de  maïs, 
qu'on  sépare  en  recevant  sur  le  tamis  n«  2'iO  les  eaux  de  lavage  du 
gluten,  se  désagrègent  très  rapidement,  mais  les  granules  isolés  con- 
servent leur  forme  et  leurs  caractères. 

La  solution  alcaline  contient  environ  4,5p.  100  de  KOH.  Elle  doit 
être  conservée  en  flacons  bien  bouches. 

Recherche  des  matières  minérales  :  talc,  etc.  —  Dans  un  tube  à 
essai  de  20  centimètres  de  hauteur  et  de  2  centimètres  de  diamètre, 
on  introduit  4  gr.  de  farine  et  20  ce.  de  tétrachlorure  de  carbone; 
on  agite  fortement,  puis  on  laisse  déposer.  Les  plus  petites  traces  de 
matières  minéralf*s  se  précipitent,  tandis  que  la  farine  surnage. 

Les  poussières  de  grès  provenant  de  l'usure  des  meules  forment 
un  très  léger  dépôt  brun,  formé  de  petits  grains  mobiles,  tandis  que 
les  matières  minérales  ajoutées  frauduleusement  donnent  un  dépôt 
blanc  ou  grisâtre  adhérent. 

Si  l'on  a  constaté  la  présence  d'un  tel  dépôt,  n'aurait-il  que  2  à  3 
millimètres  de  diamètre,  on  opère  un  traitement  semblable  sur 
50  gr.  de  farine,  qu'on  agite  énergiquement  dans  une  boule  à 
décantation  avec  500  ce.  de  tétrachlorure  de  carbone.  En  manœu- 
vrant rapidement  le  robinet,  on  entraîne  le  dépôt  formé  dans  Une 
capsule  de  platine  On  agite  à  nouveau,  et,  après  avoir  recommencé 
trois  fois  celte  opération,  en  recueillant  chaque  fois  le  dépôt,  on  laisse 
reposer  jusqu'au  lendemain  pour  recueillir  les  dernières  traces  de 
matières  minérales. 

Le  liquide,  reçu  dans  la  capsule,  est  évaporé,  et  le  résidu  est  inci- 
néré pour  brûler  les  matières  grasses  entraînées. 

Le  poids  du  résidu  représente,  avec  une  perte  de  un  cinquième 
environ,  la  matière  minérale  ajoutée  à  la  farine. 

PAIN  D'ÉPICE. 

Recherche  du  sel  d'étain.  —  Le  chlorure  stanneux  est  assez  souvent 
employé,  à  des  doses  allant  jusqu'à  3  et  môme  5gr.  par  kil.,  pour 
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jjjéiBssei  et  des  fariiies  de  seigle,  ou 


.#— /k/^^'^'^^iz-ï^/Démes.  On  le  recherche  de  la  façon 

potMrdàco^  ^^^  ^^^   coupés   en  petits  morceaux,  8<^chés 

'"'ci  g^'  ^^  ^*"'  oaàee  obtenue   est  mélangée  avec  3  à  4  gr.    de 

^glrérîB^'   ^*j^%r  et  sec  et  calcinée.  Le  charhon  obtenu  est 

cai^onate  à^  *^"eiiu  rpgale  faiblement  nilrique.  La  masse  esl  dessé- 

frroy^»  """^^  ^g*^ par  i 'acide  chlorhydrique   et   Teau    bouillante.    La 

cbée  •*  /^^g^  parfiUration,  très  faiblement  acide  et  bouillante,  est 

i/cyueijr,  «^P*^  ^^y^g^n^  prolongé  d'hydrogène  sulfuré.  On  recueille  le 

^^^*^^^  ^fQfffié*  et  on  le  transforme  en  bioxydo  d'étain.  Le  poids  de 

•    vX  (StiO*),  multiplié  par  1,5,  donne  la  proportion  de  chlorure 

tanneux  (SnCl*,  2  aq.)  existant  dans  100  gr.  de  produit. 

'  Pour  les  mélasses,  il  y  a  lieu  de  détruire  la  matière  organique  par  la 

méthode  de  Ogier  (HCl  gazeux  et  CIO'K). 


Déerel  or^Mnlsant  le  «erwlee  d'Inspeelloai  |iOiir  la 
réprensioii  cle«  fi^auflr»  «iir  les  boisson»,  les  denrées 
Alinicntairer^  les  |»ro«lnits  agricoles  et  les  enivrais. — 

Le  Président  de  la  République  française,  vu  la  loi  du  1^**  août  1905  sur 
la  répression  des  fraudes  dans  la  vente  des  marchandises  et  des  fal- 
sifications des  denrées  alimentaires  et  des  produits  agricoles  ; 

Vu  le  décret  du  31  juillet  1906,  portant  règlement  d'administration 
publique  pour  Tapplication  de  la  loi  du  l^'*  août  1905,  en  ce  qui  con- 
cerne les  boissons,  les  denrées  alimentaires  et  les  produits  agricoles  ; 

Vu  l'article  75  de  la  loi  de  finances  du  30  janvier  1907,  autorisant  la 
création  au  ministère  de  Tagriculture  d*un  emploi  de  chef  de  service 
pour  rinspection  des  laboratoires  et  établissements  de  vente  des  den- 
rées et  produits  pharmaceutiques  et  alimentaires; 

Vu  le  décret  du  24  avril  1907,  fixant  les  attributions  de  ce  service  ; 

Sur  le  rapport  du  ministre  de  l'agriculture, 

Décrète  : 

Art.  ler.  —  Le  service  d'inspection  des  laboratoires  et  établisse- 
ments de  vente  de  denrées  et  produits  pharmaceutiques  et  alimen- 
mentaires  prend  le  nom  de  «  Service  de  la  répression  des  fraudes  ». 

Art.  2.  —  Il  est  créé,  près  de  ce  service,  un  personnel  d'agents 
chargés  de  surveiller  Tapplication  de  la  loi  du  l^""  août  1905  et  des  lois 
qu'elle  a  maintenues,  en  ce  qui  concerne  la  répression  des  fraudes  sur 
les  boissons,  les  denrées  alimentaires,  les  produits  agricoles  et  les 
engrais. 

Art.  3.  —  Ce  personnel  est  composé  d'agents  nommés  par  arrêté, 
sur  la  proposition  du  dii^ecteur  du  secrétariat  et  du  personnel  et  du 
chef  du  service  de  la  répression  des  fraudes. 

Il  comprend  : 

Un  inspecteur  général. 

Quatorze  inspecteurs,  qui  prennent  le  nom  d'inspecteurs  de  la  répres- 
sion des  fraudes,  dont  trois  àpécialertiènt  chargés  du  service  des 
beurres. 

Art.  4.  —  Les  inspecte&rs  de  la  répression  dès  fraudes  sont  choisis 
parmi  les  agents  des  contributions  indirectes  ayant  au  toorins  le  rang 
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de  receveur  ambulant  ou  de  commis  principal  assimilé,  mis  k  la  dis- 
position du  ministre  de  l'agriculture  par  le  ministre  des  finances,  et, 
dans  la  proportion  d'un  liiM-s.  parmi  des  agents  spéciaux  chois  s  direc- 
tement par  le  minisire  de  lagriculture,  en  raison  de  leurs  connais- 
sances techniques. 

Ils  reçoivent  les  appointeiitcnts  de  leur  classe  dans  1  administration 
des  contributions  indirectes  et  conservent  leurs  droits  à  l'avancement 
dans  cette  administration 

Les  inspecteurs  n'appartenant  pas  à  Tadministration  des  contribu- 
tions indirectes  reçoivent  un  traitement  de  4.000  francs,  qui  peut 
s^élever  tous  les  trois  ans,  par  augmentations  successives  de  500  francs, 
jusqu'à  5.500  francs. 

L'inspecteur  général  reçoit  un  traitement  de  5.000  francs,  qui  peut 
s'élever  tous  les  trois  ans,  par  augmentations  successives  de  500  franco, 
jusqu'à  7.000  francs. 

Ils  sont  soumis  aux  règles  de  la  discipline  qui  régissent  les  agents  de 
l'administration  centrale. 

Les  nominations  des  inspecteurs  ont  lieu  à  la  dernière  classe. 

Art.  5.  —  Un  arrêté  du  ministre  de  l'agriculture,  sur  la  proposition 
du  chef  du  service  de  la  répression  dt>s  fraudes,  fixera  tous  les  ans  le 
rajuon  d'action  de  chacun  des  inspecteurs,  le  lieu  de  leur  résidence, 
ainsi  que  les  indemnités  et  frais  de  tournée  qui  leur  sont  alloués. 

Art.  6.  —  Le  ministre  de  l'agriculture  est  chargé  de  l'exécution  du 
présent  décret. 

Fait  à  Paris,  le  21  octobre  1907. 


Par  le  Président  de  la  République  : 
Le  ministre  de  r agriculture, 

J.    RUAU. 


A.   Fallières. 


Le  ministre  des  finances, 
J.  Caillaux. 


Coiifirès  in terpat louai  pour  ia  répression  des 
fraudes  alinieuiaire|i  et  pliarinaeeiitif|qes.  ^  Ûq  Co^- 
grès  international  pour  la  répression  des  fraudes  alimentaires  etpliar- 
maceutiques  aura  lieu  à  Genève  en  septembre  19p8.  C'est  le  premier 
Congrès  réuni  dans  le  but  que  nous  venons  d'indiquer. 

Ce  Congrès  comprendra  des  membres  donateurs,  qui  recevront  ce 
titre  après  avoir  versé  une  somme  d'au  moins  100  francs  ;  des  mem- 
bres titulaires,  dont  la  cotisation  est  fixée  h  20  francs  ;  le  titre  de 
membre  titulaire  pourra  être  accordé  à  une  collectivité  qui  aura  payé 
au  moins  20  francs  ;  celte  collectivité  pourra  se  faire  représenter  par 
un  ou  plusieurs  délégués  ;  dans  ce  dernier  cas,  la  cotisation  de 
20  francs  sera  due  pour  chaque  délégué.  Enfin,  il  y  aura  des  membres 
associés,  dont  la  cotisation  est  fixée  à  tO  francs.  Peuvent  être  associés 
les  personnes  faisant  partie  de  la  famille  d'un  membre  titulaire 
(femme,  frère,  sœur,  fils,  fille)  ;  ces  membres  associés  pourront 
assister  aux  séances,  mais  ils  ne  pourront  prendre  part  ni  aux  votes, 
ni  aux  discussions;  ils  ne  pourront  faire  aucune  communication  et  ne 
recevront  pas  les  communications  du  Congrès.  Us  bénéficieront  des 
avantages  accordés  aux  congressistes  par  les  compagnies  de  chemins 
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de  fer  ou  autres  entreprises  de  transport;  ils  pourront  participer  aux 
excursions,  aux  fêtes  et  aux  réceptions. 

Les  langues  ofûcielies  du  ('^ongrès  seront  Tallemand,  le  français, 
l'anglais  et  ritalien. 

Les  rapports  à  présenter  au  Congrès  devront  être  adressés  par  les 
rapporteurs  au  secrétaire  général  de  la  délégation  de  leur  pays  avant 
le  15  janvier  1908. 

11  y  aura  des  séances  de  sections  et  des  séances  plénières,  en  dehors 
de  la  séance  d'ouverture  et  de  celle  de  clôture. 

La  délégation  française  chargée  de  l'organisation  du  Go.  grès  pour  la 
France  a  pour  président  M.  Bordas,  directeur  des  laboratoires  du 
ministère  des  Finances  ;  pour  secrétaire  général,  M.  Roux,  directeur 
du  service  de  la  répression  des  fraudes  au  ministère  de  l'Agriculture; 
pour  secrétaire,  M.  Franche,  directeur  de  la  Revue  internationale 
des  falsifications. 

Les  adhésions  doivent  être  adressées  à  M.  Franche,  secrétaire 
du  Congrès,  43,  rue  Tailbout,  à  Paris,  qui  est  chargé  de  les  transmet- 
tre, avec  les  cotisations,  au  secrétariat  général  du  Congrès,  42,  rue  du 
Rhône,  à  Genève. 


DEMANDES  ET  OFFRES  D'EMPLOIS* 

Nous  informons  nos  lecteurs  qu'en  qualité  de  secrétaire  général  du  Syn- 
dicat des  chimistes,  nous  nous  chargeons,  lorsque  les  demandes  et  les 
offres  le  permettent,  de  procurer  des  chimistes  aux  industriels  qui  en  onl 
besoin  et  des  places  aux  chimistes  qui  sont  à  la  recherche  d'un  emploi . 
Les  insertions  que  nous  faisons  dans  les  Annales  sont  absolument  gra- 
tuites. S'adresser  à  M.  Crinon,  45,  rue  Turenne,  Paris  3o. 

Sur  la  demande  de  M.  le  secrétaire  de  l'Association  des  anciens  élèves 
de  l'Institut  de  chimie  appliquée,  nous  informons  les  industriels  qu'ils 
peuvent  aussi  demander  des  chimistes  en  s'adressant  à  lui,  3,  rue  Miche- 
let,  Paris  (6e). 

L'Association  amicale  des  anciens  élèves  de  l'Institut  national  agrono- 
mique est  à  même  chaque  année  d'offrir  à  MM.  les  industriels,  chi- 
mistes, etc.,  le  concours  de  plusieurs  ingénieurs  agronomes. 

Prière  d'adresser  les  demandes  au  siège  social  de  l'Association,  16,  rue 
Claude  Bernard,  Paris,  5'. 

rHIMÏ^TP  ^^  *"^'  P^^  ^®  service  militaire  à  faire,  ayant  passé  4  an- 
liUlJIllOlJj  nées  dans  haut-fourneau  et  aciérie,  demande  une  place 
analogue  ou  touchant  à  l'industrie  du  fer  en  France  ou  dans  les  colonies 
ou  à  1  étranger.  Adresser  les  demandes  au  bureau  des  Annales  de  chimie 
analytique,  45,  rue  Turenne,  Paris,  aux  initiales  G.  M. 

TNnf  WTPTÎP  PTïîMîQTr  licencié  es  sciences,  diplômé  de  l'Institut 
iillTLiUIiUn'linilILlOlJj  Pasteur  et  de  la  Faculté  des  sciences  de 
Toulouse,  marié,  connaissant  comptabilité  et  dactylographie,  pouvant 
faire  correspondance  commerciale  en  anglais,  en  italien,  en  espagnol, 
demande  place  dans  l'industrie.  —  Adresser  les  demandes  au  bureau  des 
Annales,  aux  initiales  J.  C. 

Le  Gérant  :  G.  GRLNOiN. 

LAVAL.    —    IMPRIMBRIB  L.    BARIfiOUD  BT  C**  . 
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